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1. Bevezetés 
1.1 Szénhidrogén szennyezések és meghatározásuk 
A szénhidrogén-származékok széleskörű, nagymértékű felhasználása magában 
hordozza ezen anyagok környezetbe kerülésének veszélyét. A nem megfelelő szállítás, 
felhasználás, vagy hulladékkezelés során üzemanyag, különböző olajok kerülhetnek a 
talajba és a felszíni vizekbe. Az ilyen szennyezés a talajban élő növényeket, állatokat 
károsítja, a talajt terméketlenné teheti, valamint mélyebbre hatolva a talajvíz készletet 
veszélyeztetheti. Az olajszennyezés különösen veszélyes a felszíni vizekre, mivel gyorsan, 
nagy területen képes szétterülni és meglehetősen lassan bomlik le. Meggátolja a vízben 
található élőlények levegőhöz jutását, ami a környezet állapotának rohamos romlását vonja 
maga után. A vizekben már kis mennyiségű (~100 mg/m3) benzin is elegendő ahhoz, hogy 
a víznek kellemetlen ízt, szagot kölcsönözzön, nem is beszélve a benne lévő komponensek 
toxikus hatásáról. A talajok és vizek szénhidrogén szennyezésének meghatározása a 
környezetanalitika egyik fontos, gyakran alkalmazott területe. 
Az elmúlt évtizedekben a környezeti problémák súlyosbodásával a modern, ipari 
társadalomban egyre nagyobb igény támadt a környezetszennyezés mérséklésére, 
hatásainak pontosabb megismerésére. Egy szennyezés okozta környezeti károsodás 
kezelésének első lépése a szennyezés pontos, minőségi és mennyiségi paramétereinek 
megismerése. Ebben pedig az analitikai, környezeti laboratóriumok játsszák a főszerepet, 
amelyek folyamatos versenyfutásban vannak, nem csak egymással, de a folyton változó, 
társadalmi igényekkel, szigorodó előírásokkal. Ahhoz, hogy korszerű, az elvárásoknak 
megfelelő analitikai szolgáltatást tudjanak nyújtani, folyamatos fejlesztésekre van szükség.  
Egy analitikai feladat, pl. környezeti minták szénhidrogén szennyezésének 
meghatározása, sok különböző részfeladatból tevődik össze. Mintavétel, szállítás, tárolás, 
mintaelőkészítés, elemzés, kiértékelés, jegyzőkönyv készítése. Ha a teljes folyamat 
hatékonyságát kívánjuk növelni, nem koncentrálhatunk csak egy-egy részfeladatra. A 
részfeladatok többségére kiható változás nélkül nem tudunk jelentős eredményt elérni. 
Komplex módszerfejlesztésre van szükség, amelynek fontos része a szűk keresztmetszetet 
jelentő részfeladatok felismerése és hatékonyabbá tétele. Doktori munkám során egy ilyen 
módszerfejlesztést valósítottam meg vízminták szénhidrogén szennyezésének vizsgálatára.  
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2. Irodalmi összefoglaló 
2.1 Összes ásványolaj tartalom (THP, VPH, EPH) 
A szénhidrogén szennyezéseket a környezetanalitikában leggyakrabban az összes 
ásványolaj tartalom (Total Petroleum Hydrocarbon - TPH) megadásával szokták jellemezni. 
A TPH a környezeti minták 5 és 40 közötti szénatomszámú, szénhidrogén típusú 
szennyezőanyagainak összessége. Alifás, aliciklusos, telített illetve telítetlen valamint 
monoaromás szénhidrogéneket tartalmaz. A TPH meghatározására alkalmas módszereket 
két csoportra bonthatjuk: megkülönböztetünk specifikus és nem specifikus módszereket. A 
nem specifikus módszerek az összes szénhidrogént adják meg az összetételtől függetlenül. 
Ebbe a csoportba tartozik az infravörös (IR) spektrometriás módszer. Infravörös 
spektroszkópiával [1] gyorsan, hatékonyan kaphatunk mennyiségi információt a 
szénhidrogén szennyezésről, ez azonban minőségi információval alig szolgál. A specifikus 
módszerek komponens és ujjlenyomat meghatározásra is alkalmasak. Ide a különböző 
kromatográfiás módszerek sorolhatóak [2]. 
Gázkromatográfiás meghatározás esetén az illékony és nagy molekulatömegű 
szénhidrogének méréséhez eltérő mintaelőkészítésre van szükség, így a TPH-t két 
részletben, EPH (Extractable Petroleum Hydrocarbon – Extrahálható ásványolaj-eredetű 
szénhidrogének) és VPH (Volatile Petroleum Hydrocarbon – Illékony ásványolaj-eredetű 
szénhidrogének) formájában szokás mérni. A gázkromatográfiás módszer előnye a 
komponensek forráspont szerinti elválasztása, aminek köszönhetően VPH esetén az egyes 
komponensek külön-külön mérhetők, EPH esetén pedig a komponensek molekulatömeg-
eloszlásáról kapunk részletes információt (ujjlenyomat kromatogram).  
A VPH a kőolaj eredetű szénhidrogének normál pentán (n-C5) és a normál dodekán 
(n-C12) közé eső frakciója. A VPH mérésekben a mintaelőkészítés legtöbbször 
gőztéranalízissel, vagy úgynevezett puge and trap (P&T) módszerrel történik. Ezek a 
módszerek általában megfelelnek a mintaelőkészítésekkel szemben támasztott legújabb 
követelményeknek, mind az automatizáltság, mind az alacsony oldószer-felhasználás 
tekintetében. 
Az extrahálható szénhidrogén-tartalom (Extractable Petroleum Hydrocarbon - EPH) 
egy mérésleírás alapján definiált vegyületcsoport. Meghatározásának módját mátrixok 
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szerint különböző szabványok írják le [3,4,5]. Eredményként a normál nonán (n-C9) és a 
normál tetrakontán (n-C40) által meghatározott tartományban eluálódó (160 és 520 °C 
közötti forráspontú) telített és telítetlen, alifás és aliciklusos, valamint monoaromás 
szénhidrogének összesített mennyiségét kapjuk. Míg talajminta esetén számos extrakciós 
eljárás létezik, vízmintáknál a mai napig a folyadék-folyadék extrakció alkalmazása az 
általános. Ez azonban igen oldószer és munkaerő igényes, valamint sok hibalehetőséget rejt 
magában.  
A vízminták szabvány szerinti folyadék-folyadék extrakciója során általában 
500-1000 ml mintát extrahálnak többször rázótölcsérben, háromszor 10-30 ml hexánnal. Az 
extraktumot szárítják, majd megfelelő térfogatra bepárolják. Ezután szilikagél oszlopon 
tisztítják meg az esetleges poláris komponensektől (halogénezett vegyületek, aromás 
szénhidrogének), majd az oszlopról való lemosás után újra bepárolják és az így előkészített 
oldat kerül mérés céljából a gázkromatográfra. Ez utóbbi általában splitless injektorral van 
felszerelve, amelybe az analízishez splitless módban 1-2 l mintát injektálnak. 
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2.2 Gyors gázkromatográfia 
2.2.1 Bevezetés  
Az analitikában az analízis ideje nagyban befolyásolja a termelékenységet, ezért a 
gázkromatográfiás fejlesztésekben az analízis sebességének növelése a kezdetektől fogva 
jelentős kutatási területnek számít. A gyors gázkromatográfia elméleti alapjait már a 60-as 
években lefektették, ekkor azonban még sem igény sem lehetőség nem volt a 
megvalósításukra. Az elméleti alapokat később részletesen kidolgozva több, kiváló cikkben 
összefoglalták [6, 7]. Az igény a gyakorlati megvalósításra a kilencvenes években érkezett 
meg, amikor is az analízisidő és a költségek csökkentésének szükségességén túl az olyan új 
kihívások, mint a folyamatellenőrzés és helyszíni analízis (ahol kulcsfontosságú a gyors 
eredményszolgáltatás) erre a területre irányították a figyelmet. A felhasználási területek 
sokfélesége miatt a gyakorlatban nem lehet a módszergyorsításra általánosan érvényes 
útmutatást adni. Egy változtatás például, amely egy gázok mérésére alkalmas módszer 
esetén jelentős sebességnövekedést eredményez, magas forráspontú anyagok mérésének 
gyorsítására már nem, vagy alig alkalmazható [8]. Annak felderítésében, hogy az egyes 
esetekben mely paraméterek a relevánsak és változtatásuk várhatóan milyen hatással lesz az 
elválasztás sebességére, segítséget nyújt a Method Translator nevű szoftver [9]. Mivel a 
különböző alkalmazások gyorsításának lehetőségei ennyire eltérnek egymástól, itt csak 
azon paraméterek hatásaira térek ki, amelyek az általam alkalmazni kívánt módszer 
szempontjából fontosak. Ezek a paraméterek 2 csoportba sorolhatók: amelyek 
változtatásával a felbontás csökkenése árán érhetünk el nagyobb sebességet, illetve amelyek 
változtatása az elválasztási hatékonyság megőrzése mellett eredményez gyorsabb mérést. 
Az elválasztó képesség csökkentése csak addig lehetséges, amíg az adott méréshez 
szükséges minimális felbontás megmarad, azaz erre ún. fölös elválasztási kapacitásokkal 
rendelkező mérések esetében van lehetőség. Ilyen változtatások az oszlop hosszának 
csökkentése, a vivőgáz áramlási sebességének növelése, meredekebb hőmérsékleti gradiens 
alkalmazása, magasabb kiindulási, ill. végső oszlophőmérséklet alkalmazása, az 
elválasztást biztosító fázis vastagságának csökkentése. Azok a változtatások, amelyekkel 
változatlan felbontás mellett lehet sebességnövekedést elérni, a következők: az oszlop 
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átmérőjének csökkentése, illetve nagyobb optimális áramlási sebességgel rendelkező 
vivőgáz alkalmazása (1. ábra). 
 
 
1. ábra: A gázkromatográfiás analízis sebességét befolyásoló paraméterek és hatásaik 
összefoglalása. tR: retenciós idő , L: a kromatográfiás oszlop hossza, RS: felbontás, k: 
retenciós tényező , dc: az oszlop belső  átmérője, df: az állófázis vastagsága, ū: a mozgó 
fázis átlagos, lineáris sebessége, H: elméleti tányérhossz, Q s:  mintakapacitás [10]. 
2.2.2 A gyors gázkromatográfiás oszlop  
Valódi gyors gázkromatográfiához kapilláris oszlopra van szükség. Ezek rendelkeznek 
ugyanis kellően nagy tányérszámmal ahhoz, hogy optimálisnál nagyobb áramlási sebesség 
és gyors hőprogram esetén is megfelelő elválasztást nyújtsanak [6]. Mivel manapság már a 
mérések döntő többségét kapilláris oszlopon végzik, ez a feltétel nem jelent problémát. Az 
analízis ideje fordítottan arányos az oszlop hosszával, ez utóbbi azonban csak addig 
csökkenthető, amíg az elválasztáshoz szükséges tányérszámot biztosítani tudja. Mivel a 
belső átmérő csökkentése a tányérszámot növeli, a hossz és az átmérő együttes 
csökkentése igen hatékony módja az elválasztás gyorsításának a felbontás megőrzése 
mellett. Egy 10 m hosszú, 0,1 mm átmérőjű oszlop és egy 25 m hosszú 0,25 mm átmérőjű
oszlop megközelítőleg azonos tányérszámmal rendelkezik, mivel azonban az előbbi hossza 
jelentősen kisebb, az analízisidő is arányosan csökken [11]. A belső átmérő
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csökkentésének azonban határt szab az ezzel együtt harmadik hatvány szerint csökkenő
mintakapacitás, illetve az oszlop növekvő ellenállása, ami miatt a megfelelő sebesség 
eléréséhez egyre nagyobb fejnyomásra van szükség. A mai technikai feltételek mellett a 
kompromisszumos megoldást a 0,1 mm átmérőjű oszlopok jelentik. Már ebben az esetben 
is jelentősen csökken a mintakapacitás, méghozzá harmadik hatvány szerint [12], amit csak 
részben ellensúlyoz a csökkenő csúcsszélesség.  
Mikroszennyezők vizsgálata esetén az igen alacsony koncentrációk miatt az oszlop 
túlterhelése általában nem reális veszély, sőt, vékony oszlopok alkalmazásával az élesebb 
csúcsok miatt a jel/zaj viszony és ezzel a kimutatási határ is csökken. Annál nagyobb 
gondot okoz azonban a mintával injektált oldószer. Az alacsony koncentrációk miatt a 
megfelelő kimutatási határ eléréséhez ezeknél a módszereknél gyakran van szükség 
nagyobb mennyiségű minta injektálására. Ekkor azonban a mintával együtt az oszlopra jutó 
oldószer, kis átmérőjű oszlop esetén sokkal hosszabb szakaszt nedvesít, a minta szétterül, 
ami csúcskiszélesedéshez, csúcstorzuláshoz vezet. Ezekre az oszlopokra hagyományos 
splitless injektálással maximum 1 l minta injektálása valósítható meg a csúcsalak romlása 
nélkül, ami jelentősen rontja a módszer kimutatási határát. Ennek a problémának a 
megoldására fejlesztették ki pl. a multikapilláris oszlopokat, amelyek sok, egybeépített 
kapilláris oszlopból állnak, így egyszerre tesznek eleget a nagy sebesség, a nagy felbontás 
és a nagy mintakapacitás feltételének. Magas áruk miatt azonban a gyakorlatban egyelőre 
nem terjedtek el [13]. Másik lehetséges módszer a megfelelő kimutatási határ elérésére a 
nagytérfogatú injektálás (2.4 fejezet). 
2.2.3 A termosztát (és a hőprogram) 
Egy gyors gázkromatográfiás méréshez – kivéve, ha izoterm elválasztásról van szó, 
ami ritka eset – megfelelően meredek hőmérsékleti gradiens szükséges. A mai 
gázkromatográfok többsége bizonyos hőmérsékleti tartományban 120 C/perc fűtési 
sebességre is képes. Az elérhető maximális fűtési sebesség azonban hőmérsékletfüggő, 
200 C fölötti hőmérsékleteken ez az érték akár 30-50 C-os értékre is csökkenhet.  A fűtési 
sebesség szempontjából legnagyobb visszatartó erőt a termosztát térfogata és hőkapacitása 
jelenti. A hagyományos gázkromatográfok esetén tehát a felfűtési sebesség a termosztát 
térfogatának csökkentésével jelentősen emelhető [11]. Ekkor azonban az eredetileg 
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rendszerint két vagy több csatornás gázkromatográf általában egy csatornássá válik, ezért ez 
a módszer az egy készüléken időegység alatt lemérhető minták számában nem jelent 
előrelépést. Nagyobb fűtési sebességet csak speciális berendezések alkalmazásával lehet 
elérni. Ezekben a készülékekben, az oszlopot kis térfogatú, elektromosan fűthető térbe, 
vagy csőbe helyezve (ún. Flash GC) nagyon magas, akár 1200 C/perc-es felfűtési 
sebességet is el lehet érni [13]. Az ilyen, rendkívüli sebességű hőváltozást azonban mind az 
oszlopok, mind a rendszer más komponensei (tömítések, stb.) nehezen viselik, élettartamuk 
csökken, gyakori karbantartást igényelnek. Ezek a rendszerek magas áruk kisebb 
robusztusságuk miatt csak kevéssé terjedtek el. 
2.2.4 A detektálás 
A kromatográfiás csúcs reprezentatív, mennyiségi analízishez is megfelelő 
felépítéséhez a csúcs elúciós ideje alatt 15-20 mérési pontra van szükség. Gyors 
gázkromatográfia esetén a csúcsok igen keskenyek, alapvonali szélességük gyakran a 
0,1 másodpercet sem haladja meg, flash kromatográfia esetén pedig még ennél is kisebb 
lehet. Ilyen csúcsok megfelelő detektálásához 100-200 Hz-es mintavételi frekvenciára van 
szükség. A gázkromatográfiában legáltalánosabban használt detektorok a lángionizációs 
detektorok (Flame Ionisation Detector FID). Ezek régebbi, gyakran még ma is használt 
verziói analóg adatfeldolgozó egységgel rendelkeztek, amelyek csak meglehetősen lassú 
(10-20 Hz) mintavételre képesek. A korszerűbb lángionizációs detektorok adatfeldolgozása 
digitális, és így 200 Hz-es (a legújabb verziók pedig már 500 Hz-es) mintavételi sebességre 
is képesek.  
Az elektronbefogásos detektor (Electron Capture Detector - ECD) cellája meglehetősen 
nagy holttérfogatot képvisel, ami nehézkessé teszi alkalmazását a gyors 
gázkromatográfiában. A legkisebb cellával rendelkező ECD térfogata megközelítőleg 
150 l, ami lehetővé teszi az 50 Hz-es mintavételi sebességet és így a detektor 
alkalmazható egyes gyors gázkromatográfiás mérésekhez [14].  
A tömegspektrométerek közül gázkromatográfiás detektorként a quadrupol 
rendszerűek a legelterjedtebbek. Ezek hátránya a meglehetősen alacsony mintavételi 
sebesség. Pásztázó (Scan) üzemmódban mindössze 4-8 spektrum felvételére képesek 
másodpercentként [7]. A tömegspektrométerek gyors gázkromatográfiás detektorként való 
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alkalmazását az is nehezíti, hogy régebbi verzióik hidrogénnel együtt nem használhatók, a 
hélium alacsonyabb optimális lineáris sebessége miatt azonos felbontáshoz közel 40%-al 
több időre van szükség, ami nagyon lecsökkenti az elválasztás sebességét [15]. Az újabb, 
nagyobb teljesítményű turbomolekuláris szivattyúval felszerelt tömegspektrométerek már 
hidrogén vivőgáz mellett is alkalmazhatók, ami nem csak gyorsabb elválasztást, de jelentős 
költségcsökkentést is jelent. Ennek ellenére, részben megszokásból, részben 
biztonságtechnikai okokból, részben pedig az általa okozott magasabb háttérzaj miatt a 
hidrogén vivőgázként való használata a tömegspektrometriás mérésekben nem terjedt el. A 
tömegspektrométerek közül gyors gázkromatográfiás alkalmazásokra leginkább a 
repülésidő analizátorral (Time of Flight – TOF) felszerelt készülékek alkalmasak, amelyek 
akár 500 teljes spektrum felvételére is képesek másodpercenként. Ez extrém keskeny 
csúcsok megfelelő detektálására is alkalmas, ráadásul a felvett spektrum lehetővé teszi 
spektrumkönyvtárak és dekonvolúciós módszerek alkalmazását a kiértékelésben. Ezek 
segítségével nem csak hasznos, minőségi információ nyerhető, de eltérő molekulaszerkezet 
esetén részben vagy teljesen koeluálódó komponensek is szelektíven meghatározhatók 
[10, 16]. A TOF tömegspektrométerek rutinanalitikában való elterjedését elsősorban magas 
áruk korlátozza. 
2.3 A folyadékos mintabevitel áttekintése 
A gázkromatográfiának hatékonyság szempontjából egyik kritikus pontja a 
mintabevitel. A mintát gőz vagy folyadék formájában juttatjuk az injektorba, onnan pedig, 
elpárolgás után a vivőgáz viszi rá az oszlopra. Az injektálással szembeni legfontosabb 
követelmények, hogy pillanatszerű legyen, a minta torzítás, azaz diszkrimináció nélkül 
kerüljön elemzésre, valamint, hogy megfelelő szelektivitást biztosítson, azaz jelentős 
mátrixtartalom mellett is lehetőleg csak a mérendő komponensek kerüljenek az oszlopra. 
Pillanatszerű injektálásra azért van szükség, hogy a felvitt minta keskeny dugót képezzen az 
oszlop elején, ekkor kapunk ugyanis keskeny kromatográfiás csúcsokat az elválasztás 
végén. Ennek oka, hogy a hosszirányú diffúzió miatt a kezdetben keskeny dugó az 
elválasztás során kiszélesedik. Ezt a jelenséget a sebességi elmélet magyarázza [17]. 
Ha az oszlopra juttatott komponensek aránya megfelel a komponensek arányának a 
mintában, a minta torzítatlanul került az oszlopra. Ellenkező esetben diszkriminációról 
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beszélhetünk. Ennek oka leggyakrabban a célkomponensek forráspont-különbsége. Az 
illékony anyagok a szobahőmérsékletű folyadékot tartalmazó fecskendő tűjéből már annak 
a forró injektorba való behatolása során kezdenek elpárologni [18]; ezt nevezzük 
tű diszkriminációnak. A forráspont-diszkriminációt a különböző forrásponttal rendelkező 
vegyületek eltérő mértékben való gőzzé alakulása okozza. Mivel a magas forráspontú 
vegyületek lassabban párolognak, így azonos idő alatt kevesebb jut belőlük az oszlopra. 
Diszkrimináció forrása lehet még a hőre érzékeny vegyületek bomlása az injektorban. Ez 
fokozottan érvényes töltettel rendelkező injektor betétek esetén, a töltet aktív helyei 
ugyanis megkönnyítik a bomlási reakciók lejátszódását. Az ilyen töltetek (pl. üveggyapot) 
alkalmazása viszont sok esetben nélkülözhetetlen a szelektivitás eléréséhez, ez akadályozza 
meg ugyanis, hogy a mátrix az injektor hőmérsékletén nehezen, vagy egyáltalán nem 
elpárologtatható komponensei rákerüljenek az oszlopra és elszennyezve azt csökkentsék a 
rendszer élettartamát. 
A gázkromatográfiás mintabeviteli technikák közül folyadékminták esetén a 
split/splitless típusú injektorok (2. ábra) használata a legelterjedtebb.  Split injektálási 
módban a gőzzé alakult minta nagy része a split ágon át távozik az injektorból és csak 
töredéke kerül a kromatográfiás oszlopra. Ez a módszer teljesíti leginkább a pillanatszerű 
mintabevitel feltételét, ez eredményezi a legélesebb, legszimmetrikusabb csúcsokat. Ebben 
az esetben a legerősebb azonban a forráspont-diszkrimináció. A magas forráspontú anyagok 
ugyanis a pillanatszerű mintabevitel alatt nem tudnak teljesen elpárologni. Még jobban 
csökkenti a lehetséges alkalmazások körét, hogy a mintának csak töredéke kerül elemzésre, 
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2. ábra: A split/splitless injektor felépítése (split  üzemmódban)  
A környezetanalitikában általában nyomnyi mennyiségű szennyezőket vizsgálunk, 
ezekhez splitless injektálásra van szükség. Ebben a módban az injektor split szelepét az 
injektálás pillanatától adott ideig zárva tartjuk. Az injektor betétből így a minta nagy része 
az oszlopra jut, a maradék pedig a splitless idő elteltével a megnövelt vivőgáz áram által a 
megnyíló split szelepen át kiöblítésre kerül az injektorból. Erre, valamint a szeptum öblítő 
(septum purge) ágon folyó gázáramra azért van szükség, hogy megakadályozzuk az injektor 
elszennyeződését. A minta oszlopra kerülése azonban a split injektálással ellentétben itt már 
korántsem pillanatszerű.  
Az ebből adódó csúcskiszélesedés elkerülésére ún. oszlopfókuszt alkalmazunk. Ekkor 
az oszlop kiindulási hőmérsékletét úgy választjuk meg, hogy az alkalmazott oldószer 
forráspontjánál kb. 20 C-al alacsonyabb legyen. Ekkor létrejön az oldószerfókusznak 
nevezett jelenség, azaz a lekondenzált oldószer időszakos állófázist képez az oszlop elején, 
amiben az oldott anyagok az oldószer teljes elpárolgásáig oldva maradnak. Eközben a 
folyamatos gázáram és a hőmérséklet emelkedésének hatására az oldószer borította szakasz 
egyre keskenyedik, így az nem csak csapdázza, de fókuszálja is a komponenseket [19]. Így 
azok a hőprogram indulása és az oldószer elpárolgása után egy megfelelően keskeny dugót 
képeznek az oszlop elején. 
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2.3.1 Pulsed splitless injektálás 
Az elektromos nyomásszabályozóval (Electronic Pressure Control - EPC) ellátott 
készülékeken lehetőség van pulsed splitless injektálásra is. Ennek lényege, hogy a splitless 
idő alatt megnöveljük a fejnyomást, ezáltal pedig az áramlási sebességet, így adott idő alatt 
több minta kerülhet az oszlopra. A mintabevitel idejének csökkentésével csökkenthető a 
minta gőzének felhígulása és a hőbomlás is [20]. Mivel pedig így több minta kerül az 
oszlopra, csökkenthető az adott módszer kimutatási határa. 
2.3.2 On-column injektálás 
On-column injektálás során eredetileg a mintát közvetlenül az analitikai oszlopra 
injektálták. Később a kisebb belső átmérőjű kapilláris oszlopok elterjedése és az analitikai 
oszlop védelme miatt egy előtétoszlopra injektálják, ahol elpárolog, majd közvetlenül az 
oszlopra jut, így a teljes mintamennyiség diszkrimináció nélkül analizálásra kerül. 
Rendkívüli hatékonysága mellett nagy hátránya, hogy nem szelektív, a mintában lévő
összes mátrixkomponens is az előtétoszlopra jut, amely így gyorsan elszennyeződhet, 
csökkentve a módszer megbízhatóságát [21]. Ezért alkalmazása kizárólag igen tiszta 
mátrixokból (pl. ivóvíz) származó, vagy alaposan tisztított minták vizsgálatára korlátozódik 
[22]. 
2.3.3 Injektálás a gyors gázkromatográfiában 
Gyors gázkromatográfia esetén is nagyon fontos az éles csúcsok eléréséhez, hogy a 
kezdeti mintadugó megfelelően keskeny legyen. Ennek kivitelezése azonban itt még 
nagyobb nehézségekbe ütközik. Az gyors gázkromatográfiában használt vékony oszlopok 
viszonylag alacsony áramlási sebessége miatt csak kis mennyiségű minta juttatható az 
oszlopra valóban pillanatszerűen, ezért split injektálás esetén nagy split arányra van szükség 
a megfelelően keskeny kezdeti csúcsszélességek biztosításához. Az oszlopra felvitt minta 
kis mennyisége azonban ebben az esetben a legkisebb kimutatható koncentráció jelentős 
növekedéséhez vezet. A környezetanalitikában az alacsony koncentrációk méréséhez 
mindenképp splitless injektálásra van szükség. Splitless injektálás esetén pedig még a 
hagyományos splitlessnél is nagyobb hangsúlyt kap a fókuszálás. A hatékony splitless 
injektálás feltétele, hogy a minta diffúzióját és vivőgázzal való keveredését a minimumon 
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tartsuk [23]. Ehhez, vékony oszlopok esetén az alacsony áramlási sebesség miatt kis 
térfogatú injektorra (injektor betétre) van szükség. Splitless injektálás esetében itt is 
jelentősen több minta vihető az oszlopra. Azonban a kis átmérőjű injektor betét és oszlop 
csökkent mintakapacitása miatt az injektált térfogat nem haladhatja meg az 1 l-t, ami 
jelentősen rontja a módszer kimutatási határát a hagyományos gázkromatográfiával 
szemben, ahol 3-5 l minta injektálása nem jelent problémát. Hogy mennyi minta 
injektálható biztonságosan egy adott injektorba, az injektor betét típusának és térfogatának 
ismeretében az ingyenes GC Pressure/Flow Calculator Software [24] segítségével 
kiszámolhatjuk. Hagyományos injektor és nagy belső átmérőjű (0,32 mm-es) 
előtétoszlopok alkalmazásával, amelyek képesek nagyobb mennyiségű minta felvételére és 
fókuszálására, lehetőség vékony, 0,1 mm belső átmérőjű analitikai oszlopok esetében is 
akár 5 l minta injektálására. A módszer korlátait mutatja azonban, hogy a csúcsterület 5 l 
esetén sem haladja meg az 1 l-re vonatkoztatott érték 160%-át, tehát a kimutatási határ 
jelentős csökkentése ily módon nem érhető el [25]. 
 
 
- 15 - 
 
2.4 Nagytérfogatú injektálás 
2.4.1 Bevezetés  
A gázkromatográfia előnyei közé tartozik, hogy a rendkívül hatékony elválasztás 
mellett a komponensek érzékelésére különféle szelektív és általános detektorok egész sora 
áll rendelkezésre. A nyomanalitikában azonban komoly hátránya a gázkromatográfiának, 
hogy csak néhány mikroliter mintát képes vizsgálni, ezért, hogy a szükséges kimutatási 
határ elérhető legyen, komplex mintaelőkészítési lépésekre és a minta előzetes 
koncentrálására van szükség. Nagyobb mintatéfogatok injektálásának lehetősége 
egyszerűsítené és gyorsítaná a mintaelőkészítést, vagy pedig azonos előkészítési lépések 
mellett csökkentené a módszer kimutatási határát. A vékony oszlopok kis kapacitásáról az 
előző fejezetben már volt szó, emellett a gyors gázkromatográfiában leggyakrabban 
alkalmazott, kis átmérőjű, ~150 l térfogatú injektorbetétekbe sem lehet 1 l mintánál 
többet injektálni a hagyományos módon. A minta ugyanis az injektorbetétbe kerülve 
pillanatszerűen elpárolog, térfogata megnő, és ha meghaladja az injektorbetét térfogatát 
túlcsordulás léphet fel. Ekkor a fölös gőz utat keres magának és a kisebb ellenállás 
irányában elhagyja az injektort. Ez a kisebb ellenállás elsősorban a szeptum öblítő ágat 
jelenti, ez esetben értékes mintamennyiséget veszítünk, de ha a gőz nyomása a fejnyomást 
jelentősen meghaladja, ideiglenesen megfordul a gázáramlás és elszennyeződhet a vivőgáz-
rendszer [26]. Az oszlop felé indulva pedig a hirtelen megnövekedett nyomás miatt nagy 
sebességgel az oszlopra kerülve a minta szétterül, ami a csúcsalakok romlását 
eredményezheti [27]. 
1979-ben Vogt és munkatársai írták le elsőként 250 l minta sikeres injektálását egy 
programozott hőmérsékletű injektorral [28]. Az eredmények hatására a 80-as években 
élénk kutatások kezdődtek, melyek eredményeképpen olyan új, nagy mintatérfogatok 
injektálására alkalmas technológiák láttak napvilágot, mint a nagytérfogatú on-column 
injektálás, a vapour overflow módszer, vagy a folyadék- és gázkromatográfok 
összekapcsolására alkalmas módszerek [29]. Ezek a technológiák megegyeznek abban, 
hogy a mérendő anyagok dúsítását (bepárlását) online, azaz a gázkromatográfiás mérés 
részeként, automatizálva valósítják meg. A kimutatási határok csökkentése mellett a 
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nagytérfogatú injektálás alkalmazásával egyszerűsíthető a mintaelőkészítés. Egyes lépések 
(pl. extrakció) gyorsabban elvégezhetők, hiszen kevesebb mintára van szükség, egyes 
lépések pedig, mint a bepárlás, a manuális mintaelőkészítésből teljesen elhagyhatók. Az 
automatizált bepárlás pedig a hagyományosnál nem csak gyorsabb, de reprodukálhatóbb is 
[30], aminek fontos szerepe van a teljes analízis megbízhatóságának javításában. 
2.4.2 Nagytérfogatú on-column injektálás 
Az injektálás ezen technika esetében egy speciális, on-column betéttel ellátott 
injektoron keresztül történik. Ehhez általában egy állófázis nélküli előtétoszlop, ahhoz 
pedig egy állófázissal rendelkező, a mérendő komponensek fókuszálására szolgáló ún. 
„retention gap” csatlakozik. Ez után jön egy T-illesztésen keresztül csatlakoztatva az 
oldószergőz kivezetése majd az analitikai oszlop [31]. A mintában lévő oldószer az 
előtétoszlopra jutva annak hőmérsékletén elpárolog, majd az oldószergőz-kivezetésen 
keresztül távozik, miközben a mérendő komponensek az előtétoszlopon visszatartva 
maradnak. Az oldószer elpárologtatása után az oldószergőz-kivezetés zár, elindul a 
hőprogram és megkezdődik a minta analízise. A módszer előnye a kiváló dúsítás mellett, 
hogy a minta teljes egészében az oszlopra kerül, így a mérés diszkrimináció-mentes. 
Hátránya, miként a hagyományos on-column injektálásnak, hogy összetett mátrixok 
elemzésére nem alkalmas, ugyanis a nem illékony komponensek itt is az oszlopra jutnak, 
ami így könnyen elszennyeződik és gyakori karbantartást igényel [22]. 
2.4.3 ’Vapour Overflow’ technika 
Ha a mintát egy, az oldószer forráspontja fölé fűtött injektorba juttatjuk, a beérkező
oldószer folyamatosan gőzzé alakul. Ekkor az oldószer eltávolításához vivőgáz bevezetésre 
sincs szükség, a gőz saját expanziójánál fogva távozik a split szelepen keresztül, addig, 
amíg a tűből érkezik oldószer utánpótlás. A párolgáshő ugyanakkor a minta 
befecskendezésének helyét lehűti, így ott egy hidegpont alakul, ami visszatartja a mintában 
lévő magasabb forráspontú komponenseket az elpárolgástól. Miután a minta 
befecskendezésének vége, a hidegpont hamar visszatér az injektor hőmérsékletére, ekkor a 
magasabb forráspontú komponensek is gőzzé alakulnak és az oszlopra jutnak. A módszer 
előnye, hogy nem szükséges hozzá PTV, hagyományos split/splitless injektorral is 
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végrehajtható, valamint hogy az oldószer elpárolgása után az injektorban a vivőgáz 
megindulása előtt a mérendő komponensek párolgása minimális, ez csökkenti az esetleges 
veszteségeket [32, 33]. Ennek ellenére a technika csak magas forráspontú vegyületek 
vizsgálatára alkalmazható, üveggyapottal töltött injektorbetét esetén a n-C25, Tenaxxal 
töltött injektorbetét esetén a n-C20-nál illékonyabb komponensek visszatartása nem 
megfelelő [27]. 
2.4.4 A programozott hőmérsékletű injektálás 
Vogt munkája alapján Poy fejlesztette ki 1981-ben az első, a ma használtakhoz hasonló 
szerkezetű, programozott hőmérsékletű injektort (Programmed Temperature Vaporiser - 
PTV) [34], ami a mai napig a legsokoldalúbban alkalmazható, nagytérfogatú injektálásra 
alkalmas technológia. Sokoldalúságát mutatja, hogy a különféle szerves oldószerek mellett 
alkalmas gázminták befogadására, on-column injektálásra, folyadékkromatográffal való 
összekapcsolásra, sőt, vizes minták közvetlen injektálására is.  
A ma legelterjedtebb programozott hőmérsékletű injektorok a hagyományos 
injektorokhoz képest jóval kisebb térfogatúak, a bennük használt injektor betétek belső 
átmérője is kisebb (2 mm) a hagyományos split/splitless injektorbetétek átmérőjénél 
(4 mm). Ennek oka a minél kisebb hőkapacitásra való törekvés, hogy az injektor minél 
gyorsabban fűthető illetve hűthető legyen. Az általunk használt Gerstel CIS (Cooled 
Injection System) típusú injektor esetében a felfűtés maximális sebessége 720 C 
percenként. Az injektor hűtésére többféle módon lehetséges: alkalmazhatunk hozzá Peltier-
hűtést (10 C-ig), de hűthető folyékony CO2-al (-40 C-ig), illetve N2-el is (-150 C is 
elérhető). Használhatjuk a PTV-t aktív hűtés nélkül is, ez esetben a gázkromatográf 
termosztátja és a környezet hűti az injektort, ekkor azonban a termosztát hőmérsékleténél 
20 C-al magyobb hőmérséklet alá nem lehet reális idő alatt lehűteni. A Peltier-hűtés 
50-50% víz - alkohol elegyet alkalmaz hőcserélő közegként, ezzel a módszerrel 10 C az 
elérhető legkisebb hőmérséklet. Folyékony CO2-os hűtés esetén -50 C, folyékony nitrogén 
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3. ábra: A Gerstel  CIS 4 injektor felépítése  
2.4.5 Injektálási lehetőségek PTV injektorral  
Az injektor hatféle injektálási módban használható. Split és splitless injektálás 
végezhető vele hagyományos (azaz forró) valamint hőprogramozott módban, alkalmas ezen 
kívül on-column illetve nagytérfogatú injektálásra is.  
Forró split és splitless módban a lehetőségeink némileg korlátozottak, a mindössze 
150 l térfogatú injektorbetét ugyanis maximum 1 l minta injektálását teszi lehetővé. Már 
ennyi oldószernek a gőze is megtölti az injektort, több minta esetén a már ismertetett 
túlcsordulás jelensége lép fel.  
Lehetőségünk van az injektor hőmérsékletprogramozását kihasználva hideg split ill. 
splitless módban injektálni. A minta ekkor az oldószer forráspontja alá hűtött injektorba jut, 
amit ezután gyorsan felfűtünk a minta elpárologtatásához megfelelő hőmérsékletre, és így 
megtörténik a mérendő komponensek átvitele a kromatográfiás oszlopra. Ennek a 
módszernek az előnye, hogy csökkenti a diszkriminációt, ekkor ugyanis nem lép fel a már 
említett (2.3 fejezet) tű-diszkrimináció jelensége, illetve a mintában lévő esetlegesen 
hőbomlásra hajlamos vegyületek is kevesebb hőterhelésnek vannak kitéve, mint forró 
injektálás esetén. A PTV injektorban a kis térfogatnak köszönhetően nagyobb a 
térfogategységre jutó gázáram, a minta rövidebb idő alatt jut az oszlopra, mint a 
hagyományos injektor esetén, így a hőterhelés tovább csökken.  
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On-column betét segítségével PTV-n keresztül is lehet közvetlenül az oszlopra 
injektálni. Ez alapesetben kis mintatérfogatokat jelent, az oszlopra való injektálás 
elsődleges célja pedig a hatékonyság (a minta 100%-ban az oszlopra kerül) valamint a 
kíméletesség, nem éri a komponenseket hősokk az injektorban, az elpárolgás fokozatosabb 
és az elpárolgás helye is inertebb. Lehetőségünk van természetesen nagytérfogatú on-
column injektálásra is, ehhez azonban az egyszerű PTV mellett az erről szóló fejezetben 
(2.4.2) már említett egyéb eszközökre is szükségünk van. 
Nagytérfogatú injektálásra leginkább az injektor oldószer-lefúvatás (solvent vent vagy 
solvent split) üzemmódja alkalmas. Ebben az esetben a mintát (a hideg split vagy splitless 
injektáláshoz hasonlóan) az oldószer forráspontja alá hűtött injektorba juttatjuk, majd a 
vivőgáz folyamatos áramlása mellett az oldószergőzt a split szelepen át lefúvatjuk, 
miközben a magasabb forráspontú mérendő komponensek az injektorbetétben maradnak, 
ahonnét az injektor felfűtése után kerülnek az oszlopra. Az oldószer akkor fúvatható le 
szelektíven, ha forráspontja és a mérendő komponensek forráspontja között legalább 
150 °C a különbség. Azon vegyületek, amelyek ennél illékonyabbak, a lefúvatás során 
részlegesen elpárologhatnak, ami diszkriminációhoz vezet [35]. Ez a módszer 
alkalmazhatóságát sok vegyületcsoport esetén erősen korlátozza. 
2.4.6 Mintabevitel oldószer-lefúvatás módban 
Oldószer-lefúvatás mellett a minta bevitele többféle módon is megvalósítható. A 
mintabevitel történhet gyorsan (egyszeri vagy ismételt injektálásokkal) illetve vezérelt 
sebességű injektálással is. Gyors injektálás esetén a hagyományoshoz képest nagy 
mennyiségű mintát juttatunk egyszerre a hideg injektorba és ezután történik az oldószer 
lefúvatása, majd pedig a mérendő anyagok átvitele az oszlopra. Ezzel a módszerrel egy 
üveggyapottal töltött PTV injektorbetétbe maximum 25 l minta injektálható, nagyobb 
mintamennyiség esetén fennáll a veszélye, hogy a töltet nem képes megtartani a teljes 
mennyiséget, a minta egy része lefolyik és elveszik a split ágon keresztül [27, 36, 37]. A 
módszer  egyik előnye az egyszerűbb optimálás, az injektálás sebessége kiesik a 
vizsgálandó paraméterek közül. Speciális, nagy átmérőjű PTV injektorbetétek esetén több, 
akár 150 l minta pillanatszerű injektálása is megvalósítható [27], ekkor azonban 
elvesznek a kis térfogatú injektorok előnyei, mint a vékony oszlopokkal való jobb 
 
 
- 20 - 
 
kompatibilitás. Ha ennél több mintát szeretnénk injektálni, más módszerhez kell 
folyamodnunk.  
Ismételt injektálással kis részletekben juttathatunk be nagyobb mennyiségű mintát az 
injektorba. Ekkor gondoskodni kell arról, hogy az oldószer megfelelően le legyen fúvatva 
két injektálás között, hogy megakadályozzuk az injektor túltelítését. Ettől eltekintve a 
folyamat nagyobb része megegyezik az egyszeri injektálás módszerével. Sikerrel 
alkalmazták például peszticidek meghatározására [38]. Használata leginkább a kilencvenes 
években volt elterjedt, amikor még a mintaadagolók nem voltak felkészítve vezérelt 
sebességű injektálás megvalósítására.  
Vezérelt sebességű injektálás esetén a mintát folyamatosan, egy meghatározott – a 
hagyományos injektáláshoz képest akár két nagyságrenddel kisebb – sebességgel juttatjuk 
az injektorba, ahol ez alatt folyamatosan történik a lefúvatás a split szelepen keresztül. A 
folyamat részleteit mutatja a 4. ábra. 
 
 
4. ábra: a PTV nagytérfogatú injektálás fo lyamata oldószer-lefúvatás üzemmódban [35] 
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Az injektálás megkezdésekor az injektor hideg, a termosztát a kezdeti hőmérsékleten 
áll, a split szelep nyitva. Ahogy az oldat az injektorba jut, megkezdődik a lefúvatás. A 
lefúvatás alatti fejnyomás és split gázáram külön állítható, a PTV esetében pedig 
lehetőségünk van a „stop flow” módszert is alkalmazni. Ekkor az fejnyomás alig haladja 
meg a légköri nyomást, ami csak arra elég, hogy a split ágon át hajtsa a vivőgázt, a sokkal 
nagyobb ellenállású oszlopon ekkor gyakorlatilag nem folyik gázáram. Ezzel minimalizálni 
lehet az oszlopra feleslegesen rákerülő oldószer mennyiségét. Az injektálás befejeztével a 
tű visszahúzódik, ekkor indul el a gázkromatográf és az injektor hőprogramja. A split 
szelep még nyitva marad, hogy az injektorban maradt fölös oldószer is lefúvatásra kerüljön, 
majd bezárul, az injektor pedig felfűt és megkezdődik a minta oszlopra juttatása, innentől 
már a splitless injektálással megegyező módon. A splitless idő eltelte után a split szelep 
újra kinyit, hogy az injektorban maradt anyagok eltávozhassanak, és így csökkentsük az 
oszlop elszennyeződését, majd elindul az oszloptér fűtése és ezzel a kromatográfiás 
analízis. Az injektor programjának lejártával annak fűtése megszűnik, miután pedig a 
termosztát visszahűlt a kiindulási hőmérsékletre, bekapcsol az injektor hűtése és beállítja 
azt az injektálási hőmérsékletre. 
2.4.7 A PTV nagytérfogatú injektálás optimálása oldószer-lefúvatás módban  
Az optimálás során a cél egy olyan paraméter-együttes megtalálása, amely 
alkalmazásakor az oldószer elpárolgásának sebessége közel megegyezik az injektálás 
sebességével. Ekkor az injektorban állandó folyadékfilm alakul ki, ami folyamatosan 
párolog, miközben a fecskendőből érkezik az utánpótlás. A mérendő komponensek így az 
oldószer elpárologtatása alatt végig a folyadékfilmben oldva maradnak, ily módon az 
illékonyabb komponensek párolgási vesztesége jelentősen csökkenthető. A komponensek 
az oldószer teljes lefúvatása után az injektorbetét falán és a töltet felületén maradnak.  
A nehézséget az egymással is szoros kapcsolatban lévő paraméterek nagy száma, 
valamint módszer bizonyos paraméterekkel szemben tanúsított érzékenysége jelenti. Ez 
utóbbi paraméterekben már kis eltérés is a kromatogram erőteljes torzulásához vezethet, 
ami az egyik fő oka lehet annak, hogy ez a módszer csak lassan nyer teret a 
rutinanalitikában. A splitless injektáláshoz képest az oldószer-lefúvatás módban végzett 
PTV nagytérfogatú injektálás esetén megjelenő, új optimálandó paraméterek a következők: 
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- az injektálás sebessége* 
- az injektor kiindulási hőmérséklete* 
- az injektor felfűtési sebessége 
- a lefúvatás időtartama* 
- a vivőgáz áramlási sebessége a lefúvatás alatt* 
- a lefúvatás alatti fejnyomás* 
Ezek közül a *-al jelöltek egymással összefüggenek, bármelyik megváltoztatása maga 
után vonja a többi változását is. Ez azt jelentené, hogy egy 5 dimenziós optimálási térben 
kellene megtalálnunk a megfelelő pontot, ami rengeteg mérést igényel. (már 3 pontos 
optimálás esetén is 35 = 243 mérés.) Ezért fontos az optimálási lépések előzetes alapos 
megtervezése, amihez az irodalomban bőségesen találunk támpontot [27, 38, 39, 40, 41, 
42]. Példának okáért: az injektor felfűtési sebessége, a lefúvatást ugyan nem befolyásolja, 
jótékony hatással lehet azonban a csúcsalakra, különösen közepes forráspontú vegyületek 
esetén [27] Az oszlopon megfelelően fókuszálható komponensek esetén ez a hatás nem 
jelentkezik [39], ekkor ki lehet használni a maximális fűtési sebességet. A további öt 
paraméter szorosan összefügg, de az optimálandó paraméterek köre tovább szűkíthető. 
Abban az esetben, ha a hatékonyabb stop flow módot használjuk, akkor a fejnyomás 
definíció szerint nulla, azaz közel megegyezik a légköri nyomással, így ezt a paraméter sem 
kell optimálni. Az injektor kiindulási hőmérsékletét is be tudjuk állítani irodalmi adatok 
alapján. Kiindulásképpen a gyártó az oldószer forrpontjánál 30 C-al alacsonyabb 
hőmérsékletet javasol [35].  
Mivel az általunk vizsgálni kívánt mintában illékony komponensek is vannak, ezek 
visszanyerése érdekében minél kisebb hőmérséklet alkalmazása ajánlott (hexános oldathoz, 
vezérelt sebességű injektálás esetén -30 °C-ot is alkalmaznak [27]), ezért a kísérletek során 
a készülékre szerelt Peltier-hűtéssel elérhető legalacsonyabb, 10 °C-os hőmérsékletet 
ajánlott használni. A maradék három paraméter (injektálás sebessége, áramlási sebesség és 
a lefúvatás ideje) optimálására mindenképp szükség van. 
Az injektálás ebességének megfelelő beállítása a hatékony méréshez elengedhetetlen. 
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                                                       1. egyenlet [35] 
 
 
I az injektálás sebessége [ l/perc], 
M az oldószer moltömege [g/mol], 
Ps az oldószer gőznyomása az injektor kiindulási hőmérsékletén [bar], 
az oldószer sűrűsége [g/ml], 
R az egyetemes gázállandó [ml][bar]/[mol][kg], 
Ta az injektor kiindulási hőmérséklete [K], 
Pa a légköri nyomás (általában 1,013 bar), 
Pinlet a fejnyomás és a légköri nyomás összege, 
Fsplit az áramlási sebesség a split ágon. 
Ennek segítségével ki lehet számolni, adott hőmérsékletű injektor és adott lefúvatási 
sebesség mellett az alkalmazni kívánt oldószer ajánlott injektálási sebességét. A kapott 
érték csak közelítő jellegű, az optimálás feladata alól nem mentesít, de megkönnyíti a 
kezdeti lépéseket. Hogy az injektálási sebesség beállítása is kényes feladat, azt abból is 
láthatjuk, hogy nem csak a túl gyors, de a túl lassú injektálás is gondokat okoz. Ha az 
injektálás nem elég gyors, nem tud kialakulni a folyadékfilm az injektorban és az erősebb 
párolgásnak kitéve az illékonyabb komponensek nagy része elveszhet [43]. Megfigyelték 
azt is, hogy túl lassú injektálás esetén diszkrimináció léphet fel a magas forráspontú 
komponensekre is [39, 44]. A lefúvatási idő és az áramlási sebesség optimálására is nagy 
gondot kell fordítani. Az előbbi a csúcsalak szempontjából kritikus, a szükségesnél 
rövidebb lefúvatási idő esetén ugyanis nagy mennyiségű oldószer marad az injektorban, 
aminek hirtelen elpárolgása és az oszlopra jutása csúcstorzulást okozhat [27]. Az áramlási 
sebesség pedig, ha túlságosan nagyra választják, megakadályozza a folyadékfilm 
kialakulását, és így diszkriminációt okoz [38, 44]. Ha pedig túl lassú, az az egy lépésben 
injektált nagy mennyiségű mintához hasonló túlcsordulással fenyegethet. 
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2.4.8 A nagytérfogatú injektálás alkalmazási lehetőségei széles forráspont 
tartományú minták esetén 
A nagytérfogatú injektálás egyik legnagyobb hiányossága, hogy eredeti formájában 
csak meglehetősen magas forráspontú vegyületek mérésére alkalmas [46]. Azok a 
komponensek ugyanis, amelyek forráspontja nem magasabb legalább 150 °C-al az oldószer 
forráspontjánál, részben szintén lefúvatásra kerülnek, ez pedig nagyban korlátozza a 
módszer gyakorlati alkalmazhatóságát [41]. Egy adott módszer forráspont-diszkriminációját 
leggyakrabban normál alkán homológ sor mérésével demonstrálták. Ha oldószerként hexánt 
(fp.: 69 °C) alkalmazunk akkor a tetradekánnál (fp.: 253 °C, különbség a hexán 
forráspontjától: 184 °C) illékonyabb komponensek részben vagy egészben az oldószerrel 
együtt elpárolognak, csúcsterületükben jelentős veszteség tapasztalható [27]. A forráspont-
korlátok és ezeknek kiterjesztése egyik fő témája volt a nagytérfogatú injektálásról az 1990-
es években megjelent cikkeknek. A probléma megoldására sok különböző módszer, 
technológia született. 
Ezek közül a leghatékonyabb mindenképpen a már említett on-column nagytérfogatú 
injektálás. Ezzel a módszerrel nagy mintatérfogatok injektálása is megfelelő sebességgel és 
hatékonysággal valósítható meg. Jól optimált módszer esetén hexános oldatból a normál 
oktán 85%-ban, a normál dekán és annál nagyobb szénatomszámú szénhidrogének pedig 
100%-ban visszanyerhetők [45]. Az on-column módszer azonban a folyadékos 
mintabevitelről szóló fejezetben már említett okok miatt leginkább csak ivóvíz és hasonlóan 
tiszta mátirxok, esetleg alaposan tisztított minták vizsgálatára alkalmas, így a problémára 
csak egy kis részterületen kínál megoldást.  
Illékony komponensek csapdázása szempontjából igen hatékonyak a különböző 
adszorbenssel töltött injektorbetétek. Ezek közül a Tenax kiváló tulajdonságokat mutat, 
alkalmazása esetén az undekán vezérelt sebességű injektálás mellett is kvantitatíve 
visszanyerhető [46]. Alkalmazásának korlátokat szab azonban, hogy a magas forráspontú 
komponensek annyira megkötődnek a töltet felszínén, hogy magas hőmérsékletű hevítés 
esetén is csak lassan deszorbeálódnak. Így az ilyen adszorbensel töltött injektorbetétek 
illékony komponensek meghatározására kiválóan alkalmasak, magas forráspontú 
vegyületeket is tartalmazó minták vizsgálatára azonban már kevésbé [47, 48]. Azaz a 
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nagytérfogatú injektálás forráspont-tartományát ezek alkalmazásával nem lehet szélesíteni, 
csak annak illékonyabb tartomány felé való eltolására alkalmasak. 
A minta bepárlása gyakorlatilag oldószer-oldott anyag elválasztást jelent. Ebben az 
esetben az illékonyabb komponensek megtartásának kulcsa az oldószer jelenléte. 
Kimutatták, hogy az illékony komponensek az oldószer utolsó néhány mikroliterének 
elpárolgásakor vesznek el, egészen addig szinte teljes mennyiségben az oldatban maradnak 
[27]. Mivel oldószer lefúvatás esetén az oldószer-oldott anyag szétválasztásának 
legnagyobb része az oszlop helyett az injektorban valósul meg, az oldószerfókuszt is itt kell 
alkalmazni, hogy javítani lehessen az illékony komponensek visszanyerésén. Ezt viszont 
csak egyszeri injektálás esetén sikerült megfelelően megvalósítani, amikor is a teljes 
oldószermennyiség egyszerre az injektorba kerül, így maradéktalanul ki tudja fejteni 
fókuszáló hatását. Ezzel a módszerrel pentános oldatból még az oktán is hatékonyan 
mérhető [36]. A hagyományos átmérőjű, üveggyapottal töltött PTV injektorbetétbe 
azonban maximum 25 l-t lehet egyszerre injektálni, ez viszont nem elegendő a megfelelő 
dúsítási fok eléréséhez. Mol és munkatársai vizsgálták, milyen eredmények érhetők el 
nagyobb átmérőjű injektorbetétek alkalmazása esetén [27]. 1,2 valamint 3,4 mm közötti 
belső átmérővel rendelkező injektorbetéteket próbáltak ki vizsgálva a mintakapacitást és az 
illékony komponensek visszanyerését. 3,4 mm átmérőjű, üveggyapottal töltött injektorbetét 
esetén 150 l mintát is biztonsággal tudtak injektálni egy lépésben, ami már kellően 
nagyfokú dúsításra ad lehetőséget. Ezzel a módszerrel hexános oldatból a normál nonán 
0 C-os kiindulási injektor hőmérséklet mellett 95%-ban visszanyerhető volt. Ugyanakkor 
vezérelt sebességű injektálás alkalmazásával -30 °C-ra hűtött injektor esetén is csak 
11%-os visszanyerést sikerült elérni [27]. Hátránya a módszernek, hogy nagyon finom 
optimálást igényel, ha az optimálisnál csak 1-2 másodperccel később záródik a split szelep, 
már szárazra párlódhat az oldat és az illékonyabb komponensek mennyiségében komoly 
veszteségek tapasztalhatók, ha pedig korábban, az a nagy mennyiségű oszlopra jutó 
oldószer miatt a csúcsalakok torzulásához vezethet [45]. Mivel a kis átmérőjű 
injektorbetétek a már említett okokból hatékonyabbnak bizonyultak, a fejlesztések ebben az 
irányban folytatódtak, a nagyobb térfogatú injektorbetétet, vagy split/splitless injektort 
alkalmazó módszerek nem terjedtek el. 
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Az oldószerek ezen „csapdázó” hatását használják ki a segédoldószeres módszerek is. 
Ezekben a mintához injektálás előtt egy, a minta oldószerénél magasabb forráspontú, de 
azzal elegyedő és a komponenseket megfelelően oldó másik oldószert adnak. Ez az 
oldószer magasabb forráspontja révén a fő oldószer elpárolgása után hosszabb ideig az 
injektorban marad, mintegy „csapdázza” az illékony komponenseket, megvédi a 
komponenseket az elillanástól. Ilyen segédoldószereket nagytérfogatú injektálásban 
elsősorban LC-GC kapcsolásoknál az ún. egyidejű oldószer elpárologtatás (concurrent 
solvent evaporation) módszereknél használtak [49], de később más nagytérfogatú 
módszerek esetén is sikerrel alkalmazták őket illékony komponensek veszteségének 
csökkentésére [41]. EPH mérés esetén az oldószer hexán, az oldószercsúcs kiszélesedése 
pedig splitless injektálás esetén is olyan mértékű, hogy bármilyen, a hexánnál jelentősen 
magasabb forráspontú oldószer már az első mérendő komponens, a nonán elfedésével 
fenyegetne. Ezt a módszer tehát ebben az esetben nem alkalmazható. 
Hatékonyan lehetett csökkenteni az illékony komponensek veszteségeit, ha az oldószert 
az oszlopon keresztül párologtatták el. Ez esetben az injektálás zárt split szelepek mellett 
történik az oldószer forráspontja alá hűtött injektorba, ahonnét a megnövelt gázáram az 
oszlopon keresztül fúvatja le az oldószer gőzét. Ekkor az oszlopon részlegesen kondenzáló 
oldószer az oszlop fázisát duzzasztja, amiben az illékony komponensek hatékonyabban 
csapdázódnak, mint az injektorbetétben az üveggyapot felületén. Ezzel a módszerrel 
hexános oldatból a nonán kvantitatív visszanyerése is megvalósítható [27]. Gyors 
gázkromatográfia esetén azonban, a vékony oszlop és kis gázáram miatt az oldószernek ez a 
fajta elpárologtatása megvalósíthatatlan, vagy irreálisan hosszú időt venne igénybe, ami 
értelmetlenné tenné a gyors gázkromatográfia alkalmazását. 
Az irodalomban tehát nem kínálnak olyan megoldást, amellyel illékony és magas 
forráspontú komponenseket egyaránt tartalmazó minta nagytérfogatú injektálása PTV 
injektorral kellő hatékonysággal megvalósítható lenne. 
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2.5 Automatizált (online) mintaelőkészítési módszerek 
Napjainkban a kromatográfiás mintaelőkészítés területén is egyre nagyobb jelentősége 
van az automatizálásnak. Ez egyenes következménye a módszerekkel szemben támasztott 
egyre komolyabb követelményeknek. A folyamat egyidős az ipar más területein végbement 
automatizálással [50] és része a készülékek fejődési folyamatának. A mintaelőkészítés 
automatizálásának célja elsősorban a költségek csökkentése, valamint a megbízhatóság 
növelése. Mivel a minta vizsgálatához szükséges időnek általában közel 80%-át a 
mintaelőkészítés teszi ki, a termelékenység javításához leginkább ezen a területen van 
szükség a fejlesztésekre. A mintaelőkészítések automatizálásával csökkenthető az emberi 
hiba lehetősége, a minta kevesebbet érintkezik a környezettel, így csökken a szennyeződés, 
degradáció valószínűsége is. Ezért a modern analitikai stratégiák a mintaelőkészítés 
integrálását célozzák. Természetesen az automatizált mintaelőkészítéseknek is megvannak a 
maguk feltételei, általánosan elmondható, hogy a manuális módszereknél nagyobb 
technikai felkészültséget igényelnek. 
A kromatográfiás mintaelőkészítések túlnyomó többsége magában foglal valamilyen 
extrakciós lépést, leggyakrabban folyadék-folyadék, szilárd-folyadék, vagy szilárd fázisú 
extrakciót. A sok manuális munkát, nagy mennyiségű oldószert, valmint mintát igénylő 
módszerek helyett egyre szélesebb körben alkalmaznak új, automatizált, alacsony oldószer 
igényű, vagy oldószermentes extrakciós módszereket [51]. A gázkromatográfhoz on-line 
kapcsolt, automatizáltan elvégezhető mintaelőkészítési módszerek a következő csoportokba 
sorolhatók: gőztéranalízis, szilárdfázisú extrakció, membránsegített extrakció, valamint, 
kevésbé elterjedt, de megvalósítható a szupekritikus folyadék extrakció (Supercritical fluid 
extraction – SFE), valamint a mikrohullám segített oldószeres extrakció (Microwave-
assisted solvent extraction – MAE) [52].  
Ezek közül kétségkívül a különböző gőztér analitikai technikák a legelterjedtebbek: a 
statikus és dinamikus gőztéranalízis, valamint a purge & trap [53]. Az illékony 
komponensek mérésének területéről teljesen kiszorították a korábbi folyadék-folyadék 
extrakción alapuló módszereket. A szilárd fázisú extrakciónak számtalan automatizált, on-
line változata van. Ezek közül különösen nagy népszerűségnek örvend a szilárd fázisú 
mikroextrakció (Solid Phase Micro Extraction – SPME) [54], valamint a keverőbabás 
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extrakció (Stir Bar Sorptive Extraction – SBSE) [55, 56]. De létezik automatizált 
hagyományos SPE, valamint számtalan, még csak kísérleti fázisban létező technika [57]. A 
szuperkritikus fluid extrakciót elsősorban szilárd minták vizsgálatában alkalmazzák. Kiváló 
a szelektivitása és magas extrakciós hatásfokot biztosít, a leggyakrabban alkalmazott 
extrakciós közeg, a folyékony CO2 pedig megfelelően apoláris és illékony. A módszer így 
könnyen kapcsolható gázkromatográfokhoz, amint azt a már publikált, nagyszámú SFE-GC 
módszer is mutatja [52,58]. A rutinanalitikában való szélesebb körű elterjedését azonban 
még számos probléma akadályozza, mint például a vízre való érzékenység, illetve, hogy a 
hagyományos módszereknél nagyobb technikai felkészültséget igényel [59]. A 
mikrohullám segített oldószeres extrakciót elsősorban folyadékkromatográfokhoz 
kapcsolják. Az alkalmazott igen poláris oldószerek miatt gázkromatográfhoz való on-line 
csatlakoztatása, bár megvalósítható, meglehetősen nehézkes [52]. 
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2.6 Membránsegített oldószeres extrakció 
2.6.1 Membránok az analitikai mintaelőkészítésben  
A membránok alkalmazásának az analitikai mintaelőkészítés, mintabevitel területén 
több évtizedes múltja van. Az első ilyen publikáció még 1963-ban jelent meg [60]. Sokáig 
nem irányult nagy figyelem a területre, az intenzívebb kutatások az automatizált 
mintaelőkészítés iránti igények megjelenésével egy időben, a nyolcvanas évek elején 
kezdődtek. A membránok úgy is definiálhatók, mint „szelektív határfelület két fázis 
között”. Mivel pedig az analitikai kémiai mintaelőkészítésben gyakori feladat komponensek 
szelektív mozgatása különböző fázisok között, a membránok tulajdonságaiknál fogva nagy 
jelentőségre tehetnek szert ezen a területen. Alkalmazásuk lehetővé teszi olyan 
mintaelőkészítési folyamatok, mint az extrakció, dialízis, szűrés automatizálását, on-line 
kapcsolását kromatográfiás rendszerekhez [61].  
2.6.2 Membránok a folyadék-folyadék extrakcióban 
Az extrakcióra alkalmazott membránoknak két fő csoportja van: porózus és nem 
porózus membránok. A porózus membránok pórusait megfelelő oldószerrel töltik fel az 
extrakcióhoz. A membrán egyik oldalán a minta (általában vizes oldat) a másik oldalán 
pedig az extrakciós oldószer helyezkedik el. A minta komponenseinek vándorlása a 
pórusokon keresztül történik, amelyeken keresztül az extrakciós oldószer és a minta 
közvetlenül érintkezik. A folyamat egy miniatürizált folyadék-folyadék extrakciónak felel 
meg, így csak a mintával nem elegyedő oldószerek alkalmazhatók. Nagy előnye, hogy 
rendkívül kis mennyiségű (néhány l) oldószerrel [62] megvalósítható az extrakció, ami 
nagyfokú dúsítást tesz lehetővé, és ráadásul jelentős előrelépés a gazdaságos, 
környezetbarát analitikai technikák irányába. Az ide tartozó módszereket leggyakoribb 
elnevezése a mikroporózus membrán folyadék-folyadék extrakció (Microporous Membrane 
Liquid-Liquid Extraction – MMLLE). A MMLLE megvalósítható sík (FS – Flat Sheet), 
vagy üreges (HF – Hollow Fibre) membránt alkalmazó változatban is. A sík membránt 
alkalmazó módszerek általában automatizált, nagyobb műszert igénylő megvalósítások. Ez 
esetben a membrán két kamrát különít el egymástól, az egyik az oldószert, a másik a mintát 
tartalmazza. A két kamra nem zárt, mind az oldószert, mind az oldott anyagot tartalmazó 
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cella be- illetve kivezetésekkel rendelkezhet. Így, a készülék kialakításától függően on-line 
folyamatkövetés, illetve kimerítő, dinamikus folyadék-folyadék extrakció is megvalósítható 
[63, 64]. Az üreges membránt alkalmazó változatok általában egyszerűbb, manuálisan is 
elvégezhető mintaelőkészítésekre alkalmasak [65], de létezik automatizált változatuk is 
[66]. A porózus membránok alkalmazása on-line extrakciókban a mai napig igen intenzív 
kutatási területnek számít [67]. 
Nem porózus membránok esetén az extrakció egy minta-polimer-oldószer háromfázisú 
rendszerben zajlik. Ebben az esetben az extrakció sebességét nagyban befolyásolja a 
vizsgálandó komponenseknek diffúziós sebessége a membrán anyagában [68], ezért a nem 
porózus membránokkal végzett extrakciók általában hosszabb időt igényelnek. A nem 
porózus membránok alkalmazásának két fő típusa létezik az on-line gázkromatográfiás 
mintaelőkészítés területén: a membrán extrakció szorbens interfésszel (Membrane 
Extraction with Sorbent Interface – MESI) és a membránsegített oldószeres extrakció 
(Membrane-Assisted Solvent Extraction – MASE).  
A MESI a dinamikus gőztéranalízis egy fajtája. Megvalósítása általában egy 
membránból készült kis csővel, vagy hurokkal történik, amiben vivőgáz áramlik. Ez a 
hurok a mintába vagy annak gőzterébe merül, a mintában lévő illékony összetevők pedig a 
membránon keresztül a vivőgázba diffundálnak. A vivőgáz ezeket egy csapdára juttatja, 
ahonnét a dúsítás végén termikus deszorpció útján kerülnek az analitikai oszlopra. A 
módszer előnye, hogy a membrán megvédi a csapdát a mintában lévő nagyobb molekulájú 
szennyezésektől, így szelektív, érzékeny, robosztus módszer készíthető. A technológia 
hordozható gázkromatográffal kombinálva kiválóan alkalmas helyszíni analízisek, vagy 
akár folyamatos monitorozások kivitelezésére, különös tekintettel az illékony 
szénhidrogénekre (VOC) [69,70]. 
A MASE esetében folyadék-folyadék extrakció történik, membrán közbeiktatásával. A 
technikát 2002-ben publikálták először [71] és 2003-óta kereskedelmi forgalomban is 
kapható. Egyik legfőbb előnye az egyszerűségében rejlik, valamint, hogy jól illeszkedik a 
modern rutinanalitikai laborok eszköztárába. A tömör polipropilénből álló, kis membrán 
tasakot teflongyűrű rögzíti egy fém tölcsérhez, amit a hagyományos, 20 ml-es, 
gőztéranalízisnél használt fiolák nyílásába lehet illeszteni. A mintát (15 ml) a fiolába az 
extrakciós oldószert (0,5-1 ml) pedig a membrán tasakba töltik (5. ábra). 
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5. ábra: a membrán segített oldószeres extrakció  folyamata 
Az extrakciót megemelt hőmérséklettel és a minta rázatásával lehet elősegíteni. Az 
extrakció végeztével a tasakban lévő, extrahált komponenseket tartalmazó oldószer 
közvetlenül a gázkromatográfba injektálható. A gázkromatográfiában népszerű 
többfunkciós automata mintaadagoló (CTC vagy Gerstel) az oldószer bemérésétől az 
extrakción át az injektálásig a teljes munkafolyamatot on-line automatizáltan képes 
elvégezni. A MASE további előnyei, hogy a porózus membránokkal ellentétben poláris, 
vízzel elegyedő oldószerek is alkalmazhatók, mivel a minta és az oldószer közvetlenül nem 
érintkeznek ezért teljes mértékben elkerülhető az emulzióképződés, valamint hatékonyan 
védi a rendszert a nagymolekulájú mátrixkomponensektől. Hátránya, mint a legtöbb, üreges 
membránt alkalmazó módszernek, hogy nem kimerítő az extrakció, amit a kiértékelésnél 
korrekcióba kell venni. Önmagában csak meglehetősen alacsony dúsítási fokot 
(~15-30-szoros) biztosít, így a megfelelő kimutatás határ eléréséhez mindenképpen 
nagytérfogatú injektálásra van szükség [55]. Kedvező tulajdonságai miatt sokféle 
vegyületcsoport és mintatípus vizsgálatára alkalmas. Vízminták esetén sikerrel alkalmazták, 
fenolok [72], égésgátlók [73], gyógyszermaradványok [74], poliaromás szénhidrogének és 
különböző szerves mikroszennyezők [75], valamint, minatürizált formában illékony szerves 
szennyezők (VOC) [76] meghatározására. A mátrixkomponensekkel szemben való 
ellenállását bizonyítja, hogy olyan, komplexnek tekintett mátrixok esetében is, mint a 
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2.7 Automatizálás a szénhidrogén szennyezések mintaelőkészítésében  
Az EPH és VPH mérések a mintaelőkészítés automatizáltsága tekintetében igen 
különböző szinten állnak. Az illékony mérések on-line mintaelőkészítése a statikus 
gőztéranalízis, valamint a purge and trap gőztéranalízis elterjedésével rutin feladattá vált 
[80]. Mindkét módszer teljesíti a modern analitikai eljárásokkal szemben támasztott három 
legfontosabb követelményt, ugyanis mind a kettő teljesen automatizált, oldószermentes 
mintaelőkészítés, amelyekkel alacsony kimutatási határ érhető el. A további fejlesztések 
leginkább a kimutatás határ csökkentését illetve a megbízhatóság növelését tűzték ki célul. 
A statikus gőztéranalízis területén a szilárdfázisú mikroextrakciós gőztéranalízis (HS-
SPME) [81] megjelenése jelentett előrelépést. A HS-SPME alkalmazásával akár egy 
nagyságrendnyi kimutatási határ további csökkenés is elérhető a hagyományos 
gőztéranalízishez képest [82].  
A purge and trap mintaelőkészítés a statikus módszerekkel ellentétben kimerítő 
extrakciót tesz lehetővé, így jelentősen alacsonyabb kimutatási határok érhetők el vele. 
Különösen azt követően terjedt el széles körben, hogy az Amerikai Környezetvédelmi 
Hivatal (Environmental Protection Agency - EPA) felvette ajánlott módszerei közé illékony 
szénhidrogének vizsgálatára [83]. A dinamikus gőztéranalízis a purge and trap-től csak 
annyiban tér el, hogy, míg az utóbbinál az öblitésre szolgáló gázt a mintát tartalmazó 
folyadékba vezetik, a dinamikus gőztéranalízisnél csak a minta fölötti gőzteret öblítik vele. 
Így az extrakció hatékonysága a purge and trap-éhez hasonló, de habzó, viszkózus, vagy 
akár szilárd anyagok is vizsgálhatók vele.  
Az illékony szerves szennyezők mérésére tehát különböző, az eltérő laboratóriumi 
felszereltségi szinteket és követelményeket kielégítő, automatizált mintaelőkészítések 
állnak rendelkezésre. Érdemes itt megjegyezni, hogy az egyre szaporodó alternatív 
eljárások ellenére még mindig a statikus gőztéranalízis a leggyakrabban alkalmazott 
gőztéranalitikai eljárás. Ennek oka elsősorban sokoldalúságában, könnyű 
automatizálhatóságában és robusztusságában keresendő. 
A környezeti minták kevésbé illékony szénhidrogén szennyezéseinek mérése területén 
is számos fejlesztés történt a mintaelőkészítés hatékonyságának növelésére. Mikrohullám-
segített extrakcióval jó eredményeket értek el az extrakciós idő és az oldószerigény 
csökkentésében  [84, 85]. A szuperkritikus folyadék extrakció [86] és a túlnyomásos 
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folyadék extrakció [87] pedig lehetővé teszi a teljesen oldószer-mentes mintaelőkészítést. 
Az új technikák között több membrán segített extrakciós módszer is megjelent az elmúlt 
évtizedben [67]. A nem illékony szénhidrogének mintaelőkészítésének területén történt 
fejlesztések azonban a VOC módszerekkel ellentétben nem igazán mentek át a gyakorlatba. 
A fentiek közül egyelőre egyik módszert sem tekinthetjük széles körben elterjedtnek, a 
laboratóriumok leggyakrabban még mindig a hagyományos folyadék-folyadék extrakciót 
alkalmazzák rutin feladatokra. Ennek oka sok esetben a tapasztalat hiánya, a túl magas 
beszerzési költség és az ezzel járó kockázat, az esetenként nem kielégítő robusztusság, 
illetve az, hogy a legtöbb új technika esetében az alkalmazhatóság köre a hagyományos (pl. 
folyadék-folyadék) extrakcióhoz képest korlátozott. 
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3. Kísérleti rész 
3.1 Célkitűzés 
Doktori munkám célja olyan módszer kifejlesztése volt, amellyel vizek szénhidrogén 
szennyezésének gázkromatográfiás meghatározása gyorsabban, hatékonyabban 
elvégezhető. A cél egy, az EPH mérések spektrumát lefedő, komplex analitikai vizsgálat 
kidolgozása volt, ami a szabványos méréshez képest rövidebb idő alatt, minél kevesebb 
manuális munkával végezhető el. A feladat összetettségének megfelelően a kutatást több 
részterületre bontottam.  
 Az analízisidő csökkentésére az irodalmi adatok alapján hatékony eszköznek tűnik a 
gyors gázkromatográfia. A módszerfejlesztés első fázisában ezért azt vizsgáltam meg, 
praktikus körülmények között milyen sebességnövekedés érhető el a gyors 
gázkromatográfia eszközeivel és milyen előnyei, illetve hátrányai vannak egy ilyen 
módszernek. 
A megfelelő kimutatási határ eléréséhez a mintaelőkészítés során nagyfokú 
koncentrálást kell alkalmazni, ami igen idő és munkaigényes. Ezen lépés hatékonyabbá 
tételére olyan nagytérfogatú injektálási módszert terveztem kidolgozni, amely lehetővé teszi 
a minta automatizált bepárlását az injektorban. Mivel az automata bepárlási módszerek 
során gyakori probléma az illékony komponensekben bekövetkező veszteség, a 
módszerfejlesztés során különös figyelmet fordítok arra, hogy az EPH mérések esetében 
alkalmazott tartományban, azaz minden, a normál nonán és a normál tetrakontán 
forráspontja között eluálódó szénhidrogén esetében hatékonyan megvalósítható legyen. 
Ezzel lehetővé válna a koncentrálási lépés elhagyása a mintaelőkészítés során, vagy a 
koncentrálási lépés megtartása esetén jelentősen alacsonyabb kimutatási határ elérése.  
A bepárlás kiváltása után a mintaelőkészítés teljes automatizálásához az extrakció és az 
esetleges szűrési lépés on-line megvalósítására van szükség. Az irodalom alapján a 
membránsegített oldószeres extrakció (MASE) alkalmazásával ez a két lépés egyben 
kivitelezhető lehet. Munkám során olyan MASE technika kifejlesztése a célom, amellyel 
vízminták szénhidrogén szennyezése az extrahálható szénhidrogén tartalom esetében 
alkalmazott tartományban hatékonyan és diszkrimináció-mentesen megvalósítható. 
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3.2 Gyors gázkromatográfiás módszerfejlesztés 
3.2.1 Felhasznált vegyszerek, eszközök 
A módszerek kifejlesztésére és tesztelésére alkalmazott normál alkán mixet tiszta 
anyagok megfelelő arányú hígításával készítettem. A normál alkánok (n-C9, n-C10, n-C11, n-
C12, n-C13, n-C14, n-C16, n-C18, n-C20, n-C22, n-C24, n-C28, n-C32 és n-C36) a Sigma 
Aldirchtól (Steinheim, Németország) származtak. Oldószerként a Mercktől származó 
SupraSolv minőségű hexánt használtam. 
A gyors gázkromatográfiás méréseket egy split/splitless injektorral és lángionizációs 
detektorral (FID) felszerelt Agilent 6890N gázkromatográffal végeztem. A 
módszerfejlesztés során három oszlopot használtam: egy 10 m hosszúságú és 0,1 mm belső 
átmérőjű és 0,1 m-es filmvastagságú Restek Rtx-5 oszlopot, egy szintén 10 m-es, 0,1 mm 
belső átmérőjű 0,4 m filmvastagságú Agilent DB-1 oszlopot, valamint egy 30 m hosszú, 
0,32 mm belső átmérőjű, 0,25 m filmvastagságú Agilent HP-5 oszlopot. 
3.2.2 Az oszlop kiválasztása 
Az esetek döntő többségében a gyors gázkromatográfia legfontosabb ismertetőjegye a 
kis átmérőjű, rövid oszlopok alkalmazása. Elengedhetetlen még ezen kívül a megfelelő 
mintavételi sebességre képes detektor. A gázkromatográf többi része azonban legtöbbször 
változatlan marad, ezek módosítása ugyanis korlátozza a gázkromatográf 
alkalmazhatóságát egyéb mérésekre és esetenként költséges alkatrész beszerzését igényli. 
Egy a gyakorlatba könnyen átültethető, a rutinlaborok munkarendjébe problémamentesen 
beilleszthető módszernek illeszkednie kell az általánosan használt körülményekhez és 
készülékparkhoz. A gyakorlati alkalmazhatóság érdekében a módszerfejlesztés során ezt a 
szempontot is figyelembe vettem. 
A gyors gázkromatográfiás irodalom alapján egyértelműnek tűnt, hogy egy vékony, 
rövid oszlopra lesz szükség a mérésekhez. Mintakapacitás és elválasztási sebesség 
szempontjából az irodalom [11, 13] alapján egy 0,1 mm átmérőjű 10 m hosszú oszlop tűnt 
optimális választásnak. A fázisvastagság hatása azonban nagyban függ a vizsgálandó 
komponensektől, ezért, hogy megtaláljam az általam mérni kívánt vegyületcsoporthoz 
leginkább megfelelőt, ezt a paramétert kísérletileg is megvizsgáltam. 
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A gyors gázkromatográfiás mérésekhez két kis átmérőjű oszlopot vizsgáltam meg, egy 
10 m hosszúságú és 0,1 mm belső átmérőjű Restek Rtx-5 oszlopot 0,1 m-es 
filmvastagsággal, valamint egy szintén 10 m-es, 0,1 mm belső átmérőjű Agilent DB-1 
oszlopot 0,4 m vastag folyadékfázissal. A leginkább megfelelő oszlop kiválasztása mellett 
össze kívántam hasonlítani mindkét oszlopot egy, hagyományosnak tekinthető, a „normál” 
gázkromatográfiában leginkább használt oszloptípussal, egy 30 m hosszú Agilent HP-5 
oszloppal, melynek belső átmérője 0,32 mm, filmvastagsága pedig 0,25 m.  
Az oszlopokat split módban hasonlítottam össze, 1:20-as split arány, 40 oC-os 
kiindulási oszlop hőmérséklet, 30 oC/perces felfűtési sebesség, 325 oC-os véghőmérséklet 
és 300 oC-os injektor hőmérséklet mellett. A termosztát kiindulási hőmérséklete 80 oC volt, 
az áramlási sebességet minden oszlopnál 50 cm/másodpercre állítottam a maximális 
felbontóképesség érdekében. A split injektáláshoz a mérendő komponenseket 50 g/ml-es 
koncentrációban tartalmazó standard oldatot használtam. 
A 0,32 mm átmérőjű oszlop esetén szép, azonos távolságra elhelyezkedő szénhidrogén 
csúcsokból álló kromatogramot kaptam. Az oldószercsúcs és az első komponens (nonán) 
megfelelően elválnak, a csúcsalakok szimmetrikusak. A normál C36 elúciója az adott 
körülmények között 14,9 percet vett igénybe. 
A 0,1 mm-es belső átmérőjű oszlopok közül a 0,1 m-es filmvastagságút próbáltam ki 
elsőnek. Azonos körülmények között végrehajtott injektálás esetén azonban ezen az 
oszlopon a nonán beleolvadt az oldószercsúcsba. Ez a probléma csak az oszlop kiindulási 
hőmérsékletének jelentős csökkentése esetén oldódott meg. Ami azonban rossz hatással van 
az elválasztás sebességére, illetve azt is mutatja, hogy ez a vékony fázis kevésbé képes 
fókuszálni a komponenseket, ami splitless injektálás esetén mindenképpen hátrányos lesz. 
Az eredeti hőprogrammal a C36-os normál alkán 11,9 percnél eluálódott ezen az oszlopon. 
A 0,4 m-es filmvastagsággal rendelkező vékony oszlop fázisaránya az előzőeknél 
jelentősen kisebb – mindössze 62,5 – ami az előző oszlopokhoz képest igen kis érték. Ez és 
a vastagabb fázis segíthet az illékony komponensek jobb fókuszálásában, ugyanakkor az 
igen kis fázisarány miatti erősebb visszatartás hátrányosan befolyásolhatja a magas 
forráspontú komponensek elúcióját és ezáltal az elválasztás sebességét. Split injektálás 
esetén ezen az oszlopon valóban megfelelő volt az oldószer és a nonán elválasztása, a 
magasabb forráspontú komponensek (C28, C32 és C36) azonban hosszabb retenciós idővel és 
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az előző két oszlophoz képest enyhén szélesebb csúccsal eluálódtak. A C36 komponens 
elúciójához 15,0 perc kellett. 
Az elválasztás hatékonyságának mennyiségi jellemzéséhez négy csúcspárt választottam 
ki és ezek felbontását hasonlítottam össze az egyes oszlopok esetében (1. táblázat). A négy 
csúcspárt úgy választottam ki, hogy a teljes méréstartomány megfelelően jellemezve 
legyen. 
1. táblázat – Az oszlopok felbontóképességének összehasonlítása 









C10-C11 17 22 20 
C14-C16 35 51 45 
C22-C24 26 36 32 
C32-C36 37 50 46 
Az egyes oszlopokon azonos körülmények mellett mért felbontások 
összehasonlításából látszik, hogy a vizsgált paraméterekre a legjobb teljesítményt a 10 m 
hosszú 0,1 mm átmérőjű és 0,1 m-es fázisvastagságú oszlop nyújtja. Ezért is alkalmazzák 
ezt az oszloptípust az egyik leggyakrabban gyors gázkromatográfiás mérések esetén. A 
viszonylag vékony fázisnak azonban a kiváló, éles csúcsok mellett megvannak a hátrányai 
is. Esetünkben az oldószer (hexán) és a legillékonyabb komponens (nonán) elválasztása 
nem valósult meg megfelelően, minden bizonnyal a vékony fázis elégtelen fókuszálási 
képessége miatt. A másik két oszlopon közel azonos ideig tartott az elválasztás, az azonos 
idő alatt azonban a 0,1 mm belső átmérőjű oszlop szignifikánsan jobb teljesítményt 
nyújtott. Ez azt mutatja, hogy az ilyen típusú oszlopok alkalmazása egyes méréseknél gyors 
gázkromatográfia nélkül is kifizetődő lehet. Mivel a kis átmérőjű oszlopok közül a jobb 
teljesítményt nyújtónak nem volt elegendő visszatartása a legillékonyabb komponensekre, 
így a módszer kifejlesztéséhez végül a 0,4 m-es fázisvastagságú oszlopot használtam fel.  
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3.2.3 Az elválasztás optimálása 
A gyors gázkromatográfiás kísérletek első részében annak a vizsgálata volt a célom, 
hogy milyen eredmények érhetők el az elválasztás terén a gyors gázkromatográfia 
eszközeivel. Milyen mértékű sebességnövekedést lehet elérni és hogyan változik ennek 
hatására az elválasztás. 
3.2.3.1 A hőprogram optimálása 
 A hőprogram fejlesztését split injektálási módban kezdtem el. Ehhez 50 g/ml 
koncentrációjú standard oldatot alkalmaztam, 1 l-es injektálás, 1:20-as split arány és 
300 C-os injektor hőmérséklet mellett. A hőprogram vizsgálatát 50 cm/másodperces 
áramlási sebesség mellett végeztem.  Mivel a cél a minél gyorsabb elválasztás, ezért a 
gázkromatográf specifikációja szerinti maximális fűtési sebességet alkalmaztam. Ez a 
80 C-ról induló split injektálás esetében egy 4 lépcsős hőprogramot jelent: felfűtés 
95 C/perc sebességgel 115 C-ig, majd 65 C/perc sebességgel 175 C-ig, 55 C/perc 
sebességgel, 300 C-ig, és 35 C/perc sebességgel 325 C-ig, amit 5 percig tart. 
3.2.3.2 Áramlási sebesség optimálása 
Adott kromatográfiás oszlop alkalmazásakor a hőprogram gyorsításán kívül az 
áramlási sebesség növelése az elválasztás gyorsításának másik lehetséges módja. Gyors 
gázkromatográfiában a van Deemter egyenlet [88] által meghatározott optimális áramlási 
sebességet jóval meghaladó sebességeket alkalmazunk, ami azonban csökkenti az 
elválasztás hatékonyságát. Optimális áramlási sebességnek az tekinthető, ami megfelelő 
elválasztás mellett a legrövidebb analízist teszi lehetővé. Konstans áramlási sebesség 
alkalmazásakor az áramlási sebesség az elválasztás folyamata alatt végig állandó. A gázok 
hőmérséklettel emelkedő belső súrlódása miatt azonban a hőprogram végén ugyanazon 
áramlási sebesség fenntartásához jelentősen nagyobb fejnyomásra van szükség. Ez 
hagyományos oszlopoknál általában nem probléma, vékony, gyors gázkromatográfiás 
oszlopok esetén azonban próbára teszi a kromatográfiás rendszert. Ezért az elválasztás 
sebességének egyik jelentős korlátja éppen az alkalmazható maximális fejnyomás. Az 
alkalmazott konfigurációval elérhető legnagyobb sebesség és az ehhez kapcsolódó 
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elválasztás megtalálása érdekében különböző áramlási sebességek mellett vizsgáltam az 
elúciós időt és a felbontást (2. táblázat). 
2. táblázat – Áramlási sebesség, elúciós idő és felbontás összefüggése a gyors gázkromatográfiás 
oszlopon 





(C32-C36) ml/perc cm/s 
0,50 58,6 7,79 20,26 45,0 
0,75 74,7 7,15 19,68 39,1 
1,00 88,1 6,67 19,57 34,4 
1,25 99,9 6,31 19,33 29,9 
1,50 111,9 5,99 18,96 25,8 
1,75 121,7 5,68 18,68 22,3 
2,00 130,7 5,42 18,21 19,4 
A táblázatban látható eredmények mutatják, hogy, bár a sebesség növelésével 
jelentősen csökken a felbontóképesség, a legnagyobb vizsgált áramlási sebesség esetében is 
kiválóan elválnak a standard oldat komponensei, de még a legnagyobb sebesség mellett is 
alapvonali elválasztást lehet elérni minden C9 és C36 közötti normál alkánra (nem csak a 
mixben lévő komponensekre). Ez azért fontos, mert a mintákban nem csak normál 
alkánokat kívánunk meghatározni, hanem nagyszámú, különböző szénhidrogént vizsgálunk, 
amelyek minél jobb elválasztása szükséges ahhoz, hogy a mintában való eloszlásukról 
megfelelő képet kapjunk. A készülék képességei azonban korlátokat szabnak a sebesség 
növelésének. 2,0 ml/perces konstans áramlási sebesség fenntartásához 325 oC termosztát 
hőmérséklet mellett 855 kPa (124 psi) nyomásra van szükség. Mivel a módszerfejlesztés 
során az alkalmazott készülékek hagyományos beállításaiból adódóan a nyomás mérésére a 
psi mértékegységet használtam, a dolgozatban az SI-ben kifejezett mennyiség mellett így is 
feltüntetem. Az injektor nyomáshatára a specifikációja szerint 1034 kPa (150 psi), aminek 
közelében már nagyobb valószínűséggel fordulhat elő szivárgás és ebből eredő vészleállás. 
Ennek elkerülése érdekében nem emeltem tovább az áramlási sebességet, hanem a 
split/splitless injektorral még biztonsággal alkalmazható legnagyobb 2,0 ml/perces áramlási 
sebességet alkalmaztam a módszerhez. Az optimált körülményekkel mért standard oldat 
kromatogramja látható a 6. ábrán. 
 
 
- 40 - 
 
6. ábra - A tesztelegy kromatogramja split injektálás és a specifikációnak megfelel ő
leggyorsabb hőprogram mellett
 
3.2.4 Az injektálás optimálása (split/splitless injektorral) 
3.2.4.1 Splitless injektálás  
A megfelelő kimutatási határ eléréséhez EPH mérések esetén általában splitless 
injektálásra van szükség. A kutatás első fázisában megvizsgáltam a splitless injektálás 
gyors gázkromatográfiás lehetőségeit hagyományos split/splitless injektorral. Optimáltam a 
kiindulási oszlop hőmérsékletet, a splitless időt, az injektor hőmérsékletét, az áramlási 
sebességet, valamint az injektálási térfogatot. Pulsed splitless módban vizsgáltam a 
pulzusidőt és a pulzusnyomás hatását. A splitless injektálás optimálása során 1 l-es 
injektálási térfogatot, a splitless idő letelte után 50 ml/perc-es split áramlást, valamint a 
már ismertetett, a specifikációnak megfelelő leggyorsabb hőprogramot alkalmaztam (3.2.2. 
fejezet). 
3.2.4.2 Az oszlop kiindulási hőmérsékletének optimálása 
Hagyományos splitless injektálás esetén általában az oldószer forráspontjánál 20 C-al 
kisebb kiindulási oszlophőmérsékletet alkalmazása ajánlott. A hexán forráspontja 69 C, 
ami ez alapján 49 C-os kiindulási hőmérsékletet jelent. Hogy kiderüljön, gyors 
gázkromatográfiás körülmények mellett milyen hatása van ennek a paraméternek és milyen 
hőmérséklet alkalmazására van szükség, megvizsgáltam az oszlop kiindulási 
hőmérsékletének a normál alkánok csúcsaira gyakorolt hatását 40, 50 és 60 C-on. Az adott 
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hőmérsékleten tapasztalható fókuszálás hatékonyságát az erre legérzékenyebb, azaz a 
legillékonyabb komponensek (C9-C12) csúcsalakjára gyakorolt hatáson mértem le. A 
csúcsalak kvantitatív jellemzésére a csúcsszimmetriát alkalmaztam. Ez a módszer a csúcsok 
alakját egy számmal jellemzi: a csúcs kezdetének és végének távolságát számolja a 
csúcsmaximumtól, majd ezeknek képezi a hányadosát. Minél közelebb van ez a szám az 1-
hez, annál szimmetrikusabb a csúcs, ami közvetlen összefüggésben van a fókuszálás 
hatékonyságával. A fókuszálás hőmérsékletfüggésének megállapításához 
összehasonlítottam a különböző kiindulási hőmérsékletek esetén mért csúcsszimmetriákat 
(7. ábra). 
 
7. ábra –  A kiindulási oszlophőmérséklet hatása a C 9-C12 komponensek 
csúcsszimmetriájára  
Az első két csúcs alakja 50 C-on jelentősen romlott, 60 C-on pedig a nonán csúcsa 
már el sem vált az oldószercsúcstól. A további méréseknél a legjobb csúcsalakot adó 40 C-
os kiindulási oszlophőmérsékletet alkalmaztam.  
3.2.4.3 Az injektor hőmérsékletének optimálása 
Az injektor hőmérsékletének optimálásánál alapvetően két folyamatot kell figyelembe 
venni. Alacsonyabb hőmérsékleten kisebb a diffúzió mértéke, illetve az injektált minta 
kisebb térfogatú gőzzé alakul, így adott áramlási sebesség mellett rövidebb idő alatt juthat 
az oszlopra. Ugyanakkor az alacsonyabb injektor hőmérséklet lassítja a magas forráspontú 
komponensek párolgását, ami hosszabb splitless idő alkalmazását teszi szükségessé és 
diszkriminációhoz is vezethet. Gyors gázkromatográfia esetén figyelembe kell venni azt is, 
hogy a gyors áramlás érdekében alkalmazott magas fejnyomás megnöveli az injektorba 
jutott vegyületek forráspontját, a megnövekedett forráspontú anyagok elpárologtatásához 
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pedig magasabb hőmérséklet szükséges. A megfelelő érték megtalálásához az injektor 
hőmérsékletének hatását 275, 300 és 325 C-on vizsgáltam, 2 perces splitless idő mellett. 
A különböző injektor hőmérsékletek hatását az egyes komponensek csúcsterületére a 
8. ábra mutatja. 
 
 
8. ábra –  Az injektor hőmérsékletének hatása az egyes kompo nensek csúcsterületére  
275 C-os injektor hőmérséklet mellett a magas forráspontú komponensekre erős 
diszkriminációt tapasztaltam, ami csak 325 C-on szűnt meg, így a továbbiakban ezt a 
hőmérsékletet alkalmaztam. 
3.2.4.4 Splitless idő optimálása 
A splitless idő optimálását 0,5 és 2,5 perc között végeztem. Az oszloppal alkalmazható 
legmagasabb folyamatos térfogatáram (2 ml/perc) ellenére komponensek splitless idő 
függvényében ábrázolt csúcsterületét mutató grafikon csak nagyon lassan fordul telítésbe. 
Az injektorbetét térfogata (1 ml) és a diffúzió miatt már a közepes illékonyságú 
komponenseknek is 2 percre van szükségük, hogy lehető legnagyobb mértékben az oszlopra 
kerüljenek (9. ábra). Az illékonyabb komponensek esetén azonban (főként nonán és dekán 
esetében) ilyen hosszú idő alatt és nagy áramlási sebesség mellett a fókuszálás már nem 
megfelelő: 1,5 perc után egyre erősödő csúcsszélesedés tapasztalható, aminek az 
integrálásra is hatása van, ami a csúcsterület enyhe csökkenéséhez vezet. 
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Ilyen körülmények között nem lehet olyan splitless időt választani, amely mellett 
minden komponens jó hatásfokkal és azonos mértékben jut az oszlopra. Ezzel a módszerrel 
tehát nem valósítható meg igazán diszkrimináció-mentes injektálás. Az illékonyabb 
komponensek megfelelő fókuszálását alacsonyabb kiindulási hőmérséklettel (30 C) el 
lehet érni, ez azonban jelentősen, a gyors GC mérési idejéhez képest aránytalanul 




9. ábra –  A csúcsterület ábrázolása a splitless idő  függvényében  
3.2.4.5 Pulsed splitless injektálás 
A mintabevitel hatékonysága növelhető pulsed splitless injektálás alkalmazásával. 
Ennek során a splitless injektáláshoz képes megnöveljük az injektorban a fejnyomást, 
ezáltal az injektoron és az oszlopon keresztül haladó vivőgáz áramlási sebességét, ami 
hatékonyabb mintatranszportot eredményez. Ehhez két új paramétert kell figyelemben 
vennünk, a nyomáspulzus időtartamát és az alkalmazott nyomás értékét. Ahhoz, hogy a 
megnövekedett nyomás, mintabevitelre gyakorolt hatását vizsgálhassam, a splitless időt 
1,5 percre állítottam be és különböző nyomásértékek mellett végeztem méréseket. 552, 689,  
827 és 965 kPa (80, 100, 120 és 140 psi) nagyságú nyomáspulzusokat próbáltam ki, az 
optimális értéknek 827 kPa (120 psi) adódott. Ennél magasabb értéknél ugyanis nem 
tapasztaltam érdemi csúcsterület növekedést, viszont enyhe csúcskiszélesedés lépett fel, 
ami valószínűleg annak a következménye, hogy az oszlop ilyen áramlási sebesség mellett 
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már nem tudja megfelelően fókuszálni az illékonyabb komponenseket. Nyomáspulzus 
alkalmazásával hatékonyabban lehetett a komponenseket az oszlopra vinni, ezért újra 
optimáltam a splitless időt 827 kPa (120 psi) pulzusnyomás mellett. Ilyen körülmények 
között az optimális értéknek 1 perc adódott. 1 perc splitless idő alatt 827 kPa nyomáspulzus 
alkalmazásával megfelelő eredményt lehetett elérni minden komponensre. Az így kapott 
csúcsterületek a magas forráspontú komponensek esetében elérték, esetenként meg is 
haladták, a pulzus alkalmazása nélkül 2,5 perc után kapott értékeket, anélkül, hogy az 
illékony komponensek csúcsterületében csökkenés következett volna be (10. ábra).  
 
10. ábra –  A komponensek csúcsterületeinek ábrázolása a splitless idő  függvényében  
pulsed split less módban 
3.2.4.6 Injektálási térfogat 
Nyomanalitika esetén megfelelő kimutatási hatás elérése érdekében gyakran szükség 
van az injektált mintamennyiség növelésére. Ez a hagyományos oszlopok esetében nem 
jelent problémát, 2-3 l minta injektálása splitless módban általában arányos csúcsterület-
növekedést eredményez. Hogy kipróbáljam, milyen lehetőségek vannak nagyobb injektálási 
térfogatok alkalmazására vékony oszlopok esetén, méréseket végeztem az optimált pulsed 
splitless módszerrel az injektálási térfogatot 1 és 5 l között változtatva. Az injektálási 
térfogat növelése, ahogy az irodalmi adatok alapján várható volt, nem vezetett az 
csúcsterületek jelentős növekedéséhez. Már 2 l injektálás esetén is jelentős 
csúcskiszélesedés volt tapasztalható az elsőként eluálódó komponensek esetében, 3 l oldat 
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injektálásakor pedig már elfogadhatatlan mértékben torzultak az illékonyabb komponensek 
csúcsai.  
Összehasonlításképpen elvégeztem a kísérletet a 0,32 mm átmérőjű oszloppal is, 
40 oC-os termosztát hőmérséklet, 3 ml/perces áramlási sebesség és 1 perces splitless idő 
alkalmazásával (11. ábra). A vizsgálat eredménye egyértelműen mutatja, hogy ilyen oszlop 
esetén még 5 l minta is problémamentesen injektálható, az 1 l-es injektáláshoz képest 
ötszörös csúcsterületet eredményezve.  
 
11. ábra– Csúcsterület változása az injektálási térfogat függvényében a n-C24 komponensen 
szemléltetve 
3.2.5 Eredmények, konklúzió 
A gyors gázkromatográfiás mérések során először 3 (két vékony és egy hagyományos) 
oszlop teljesítményét hasonlítottam össze sebesség és elválasztóképesség szempontjából.  
Mindkét vékony oszlop hatékonyabbnak bizonyult a hagyományosnál. A két, kis belső 
átmérőjű oszlop közül a vékonyabb fázisúval lehetett nagyobb sebességet és jobb 
elválasztást elérni, ez azonban nem volt alkalmas az illékony nonán és az oldószerként 
alkalmazott hexán megfelelő elválasztására, ezért a vastagabb fázisú, kis átmérőjű oszlopot 
használtam fel a gyors gázkromatográfiás módszer kifejlesztésére. Optimáltam a 
hőprogramot, az áramlási sebességet és az injektálás paramétereit. A hőprogramot a 
készülék specifikációjában megszabott leggyorsabb felfűtési sebesség értékek alapján 
állítottam össze, ami egy négy lépcsős hőprogramot eredményezett. Az alkalmazható 
legnagyobb áramlási sebességnek, az oszlop kiváló elválasztási tulajdonsága miatt az 
injektorral alkalmazható maximális nyomás szabott határt. Ez az érték 2,0 ml/perces 
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állandó áramlási sebességet jelentett. Az injektálásnál már meglátszottak a kis átmérőjű 
oszlop hátrányai is. Splitless módban legalább 2 perces splitless időre lenne szükség, hogy a 
magasabb forráspontú komponensek megfelelően az oszlopra jussanak. Nyomáspulzus 
alkalmazásával ezt az értéket sikerült 1 percre csökkentenem. Az így kidolgozott módszer 
6,8 perc alatt kiváló elválasztást biztosít minden komponensre.  
A kifejlesztett módszer 10 m hosszú, 0,1 mm belső átmérőjű és 0,4 m filmvatagságú 
Agilent DB1-es oszlopot alkalmaz. Az injektálás paraméterei a következők: injektor 
hőmérséklete 325 oC, injektálás típusa: pulsed splitless, injektált mennyiség 1 l, splitless 
idő 1 perc, pulzusnyomás 827 kPa (120 psi), nyomáspulzus idje 1 perc. Vivőgázként 
hidrogént (5.0) alkalmaztam 2 ml/perces állandó áramlási sebességgel. A hőprogram 
paraméterei: kiindulási hőmérsékle 40 C (1 percig tartva) 120 C/perc sebességgel fűtve 70 
C-ig, 95 C/perc sebességgel fűtve 115 C-ig, 65 C/perc sebességgel 175 C-ig, 
55 C/perc sebességgel, 300 C-ig, majd 35 C/perc sebességgel 325 C véghőmérsékletig, 
amit 3 percig tart. A detektor paraméterei:  hőmérséklete 325 oC, a hidrogén áramlási 
sebessége 45 ml/perc, a levegőé 450 ml/perc, a segédgázé (N2) pedig 45 ml/perc. A 
detektor 200 Hz-es adatgyűjtési sebességgel üzemelt. 
12. ábra – A standard oldat kromatogramja a kifejlesztett gyors gázkromatográfiás módszerrel 
A vékony oszlop másik komoly hátránya, hogy korlátozza az injektálható 
mintamennyiséget. A mérésekből kiderült, hogy split/splitless injektorral, split injektálás 
esetén 1 l mintánál több torzulásmentesen nem injektálható. A megfelelő kimutatási határ 
eléréséhez így más technikához kell folyamodni. A munkám következő részében ezért a 
nagytérfogatú injektálás lehetőségeivel foglalkoztam. 
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3.3 A nagytérfogatú injektálás optimálása 
3.3.1 Felhasznált vegyszerek, eszközök 
Az optimálást a gyors gázkromatográfiás módszernél már bemutatott vegyszerekkel és 
standard oldattal végeztem. 
A nagytérfogatú injektálás méréseket egy lángionizációs detektorral (FID) felszerelt 
Agilent 6890N gázkromatográffal végeztem, Agilent DB1-es oszlopon (10 m * 0,1 mm * 
0,4 m). A gázkromatográf 7683-as Agilent automata mintaadagolóval és egy Gerstel CIS 
4 injektorral volt felszerelve. Az injektor hűtését Peltier típusú hűtő biztosította. 
A mérésekhez a gyors gázkromatográfiás módszerfejlesztés során kidolgozott 
hőprogramot alkalmaztam, mutatis mutandis, azaz az injektálás aktuális paramétereitől 
függően a módszer hosszabb splitless időt alkalmaz, valamint ennek megfelelően hosszabb 
ideig tartja a termosztát kiindulási hőmérsékletét. Ezt az egyes módszereknél részletezem. 
Vivőgázként hidrogént (5.0) alkalmaztam, az áramlási sebesség pontos értékét az egyes 
módszerek leírása tartalmazza. A detektálás paraméterei megegyeztek a 3.2.2 fejezetben 
leírtakkal. 
3.3.2 A „cold splitless” injektálási mód optimálása 
Nagytérfogatú injektálási módszer optimálásához először meg kell vizsgálni, mekkora 
jelet adnak a komponensek adott anyagmennyiség esetén kis térfogatú (1 μl) cold splitless 
injektálással. Ez ugyanis a leghatékonyabb mintabeviteli mód és a nagytérfogatú injektálás 
is ennek megfelelően végződik. Ehhez viszonyítva tudjuk ugyanis meghatározni a 
nagytérfogatú injektálás hatékonyságát olyan módon, hogy arányosan hígított oldatot 
injektálunk nagy térfogatban, majd vizsgáljuk a kapott csúcsterületek hányadosát. Ez az 
érték megmutatja, hogy az injektálni kívánt komponensek milyen veszteségeket szenvednek 
az oldószer lefúvatása alatt, vagy a nagytérfogatú injektálás egyéb szakaszában. 
A nagytérfogatú injektálás optimálását 1 g/ml koncentrációjú oldattal tervezem 
elvégezni, az injektálás térfogatát pedig 50 l-re tervezem (a mintaadagolóval 100 l-es 
fecskendő esetén ez a maximálisan injektálható mennyiség). Ennek ellenőrzéséhez az egyes 
komponensekhez tartozó (maximális) csúcsterületeket 1 l 50 g/ml koncentrációjú oldat 
cold splitless módban történő injektálásával határozom meg. A megfelelő 
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összehasonlításhoz a cold splitless mód paramétereit először természetesen optimálni 
kellett. 
A cold splitless injektálás előnye a hagyományos splitless-hez képest kisebb 
diszkrimináció. A PTV esetében ehhez még a kisebb térfogatú injektorbetét előnye is társul, 
ami vékony oszlop esetén jelentősen lerövidítheti a minta oszlopra juttatásához szükséges 
időt. Az optimálás sok szempontból ugyanúgy zajlik, mint a hagyományos split/splitless 
injektor esetében, de jóval több paraméter megfelelő beállítását kell elvégezni. Az 
injektornak ugyanis nem konstans hőmérséklete, hanem teljes hőprogramja van: a 
kiindulási és végső hőmérsékletet, ezek időtartamát (szükség esetén egy plusz lépcsőt), 
valamint a felfűtési sebességet is meg kell adni. A kiindulási hőmérséklet meghatározásánál 
fontos, hogy az az oldószer forráspontja alatt legyen, egyéb változtatása azonban ennél a 
módszernél nem befolyásolja jelentősen a mérést. A hexán tulajdonságait figyelembe véve 
40 C-ot alkalmaztam kiindulási injektor hőmérsékletnek 0,1 perces időtartammal. Az 
injektor felfűtését pedig 10 C/másodperc sebességgel végeztem. A megfelelő végső 
hőmérsékletet és splitless időt pedig az optimálás során határozom meg. A végső 
hőmérsékletet minden esetben 5 percre állítottam.  
PTV alkalmazása esetén, hacsak nem forró injektálást alkalmazunk, ami ritka, mindig 
figyelembe kell venni, hogy az injektornak időre van szüksége a végső hőmérséklet 
eléréséhez (ez a felfűtési sebességből kiszámítható), amit figyelembe kell venni a splitless 
idő beállításánál. 40 C kiindulási hőmérséklet és 300 C véghőmérséklet esetén az 
injektornak 26 másodpercig tart, míg felfűt, így pl. 1 perces splitless idő esetén abból csak 
34 másodpercet tölt a véghőmérsékletén, amely a célkomponensek hatékony 
elpárologtatásához kell, ezt számolhatjuk tehát „hatékony splitless időnek”. 
A splitless idő optimálásához a következő értékeket vizsgáltam 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 és 
3,0 perc, az injektor végső hőmérsékletét pedig 275, 300 és 325 C-on vizsgáltam. 
Figyelembe kell venni, hiszen a komponensek oszlopra juttatásában az áramlási 
sebességnek kulcsszerepe van, hogy a PTV injektor gyengébb nyomástűrő képessége miatt 
(maximum 689 kPa azaz 100 psi) az áramlási sebességet 1,2 ml/percre kellett csökkenteni. 
A vékony injektorbetét és a cold splitless injektálás jótékony hatását mutatja, hogy az 
alacsonyabb áramlási sebesség ellenére a split/splitless injektorral szemben a PTV esetében 
300 C-os végső injektor hőmérséklet és 1,5 perces splitless idő (megközelítőleg 1 perc 
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hatékony splitless idő) már elegendőnek bizonyult a komponensek megfelelő arányú, 
diszkrimináció-mentes oszlopra juttatásához.  
Az optimált módszerrel mért csúcsterületek a 1. mellékletben találhatók. Ezeket 
használtam referenciaként a nagytérfogatú injektálás hatékonyságának jellemzésére. 
3.3.3 Az optimálandó paraméterek meghatározása 
Az oldószer-lefúvatás (solvent vent nagytérfogatú injektálás) optimálását az 
optimálandó paraméterek körének szűkítésével kezdtem. A paraméterek közül az irodalmi 
részben említett megfontolások (2.4.7 fejezet) alapján az injektor kiindulási hőmérsékletét 
10 C-nak választottam, a lefúvatás alatti fejnyomást pedig a stop flow technikának 
megfelelően 0-ra állítottam. Így már csak az injektálás sebességét, a lefúvatás idejét és 
sebességét (azaz a lefúvatás alatt alkalmazott split áramlási sebességet) szükséges 
optimálni. Az irodalomban kerestem az optimálandó paramétereknek megfelelő kiindulási 
értékeket. Az első optimálási sorhoz a lefúvatás sebességet rögzítettem 200 ml/perc értéken 
(a gyártó által ajánlott kezdő érték) és ehhez kerestem a másik két paraméter optimális 
értékét. Az 1. egyenlet (2.4.7) alapján kiszámoltam az ilyen hőmérséklet és lefúvatási 
sebesség mellett ajánlott injektálási sebességet, ami 113 l/percnek adódott. 
A többi paramétert a következőképpen állítottam be: a gázkromatográf hőprogramja 
változatlan maradt, az injektor hőprogramjához pedig a cold splitless módban optimálisnak 
talált paramétereket alkalmaztam. Az injektálási térfogatnak 50 μl-t alkalmaztam. 
3.3.4 Az injektálás sebessége és a lefúvatási idő optimálása 
Mivel az illékony komponensek megtartásához oldószerfókuszra van szükség, olyan 
injektálási paramétereket kerestem, amelyek alkalmazása esetén az injektálás valamivel 
gyorsabb, mint az oldószer párolgása. Ez esetben az injektálás folyamán és annak 
végeztével is fölös mennyiségű oldószer van jelen az injektorbetétben, ami fókuszáló 
hatást fejt ki. Nem lehet viszont az injektálás túl gyors, mert ha az injektor kapacitását 
meghaladó mennyiségű oldószer kerül az injektorba, akkor túlcsordulás léphet fel, ami a 
minta egy részének elvesztésével jár. Az oldószerfókusz megfelelő kialakításában az 
injektálás sebességén kívül a lefúvatási időnek is fontos szerepe van. A split szelepnek 
ugyanis az oldószerfókusz megtartásához még az oldószer teljes elpárolgása előtt zárnia 
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kell. Ha viszont ez túl hamar megtörténik, nagy mennyiségű oldószer marad az 
injektorban, ami pedig a csúcsok torzulását okozhatja. Az optimális értéknek azt lehet 
tekinteni, amikor az illékony komponensek visszanyerése a legmagasabb (hatékony 
oldószerfókusz), anélkül, hogy a csúcsalakok torzulást szenvednének. 
A megfelelő érték megtalálásához kis lépésekkel növeltem az injektálás sebességét. Az 
injektálási sebesség illékony komponensek visszanyerésére gyakorolt hatásának 
vizsgálatához minden injektálási sebességen meg kellett találni azt a lefúvatási időt, 
amelynél az adott injektálási sebesség mellett a legjobb visszanyerés érhető el. Ezért 
minden injektálási sebességet 5 lefúvatási idő értékkel mértem meg, a vizsgált injektálási 
sebesség-lefúvatási idő párokat a 3. táblázat tartalmazza. Minden lefúvatási idő esetében 
úgy állítottam be a paramétereket, hogy a „hatékony splitless idő” 1 perc legyen, így 
biztosítva, hogy az eredmények közti különbségek a lefúvatási paraméterek hatékonyságát 
tükrözzék. 
3. táblázat –  Az optimálás során felvett injektálási sebesség -lefúvatási idő párok 
Inj. sebesség ( l/perc) Lefúvatási idő (perc) 
80, 90 0, 80; 0,75; 0,70; 0,65; 0,60 
100, 110, 120, 130 0,65; 0,60; 0,55; 0,50; 0,45 
150, 170 0,65; 0,60; 0,55; 0,50; 0,45 
Az illékony komponensek visszanyerését a legérzékenyebb mérendő komponens, a 
normál nonán csúcsterületének változásán keresztül vizsgáltam. Az eredményeket a 
13. ábrán foglaltam össze. A visszanyerések a cold splitless módban azonos 
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13. ábra –  Az injektálási és lefúvatási sebesség hatása a n -C9 visszanyerésére (az 
eredmények a 2. mellékletben táblázatosan is megtalálhatók) 
Az ábrán látható, hogy hosszú lefúvatási idő esetén a nonán a folyadékfilm elpárolgása 
után néhány másodperc alatt teljesen eltűnik az injektorból. Túl rövid lefúvatási idő esetén 
viszont a közepes forráspontú alkánok csúcsai torzulnak, aminek oka az oszlopra hirtelen, 
nagy mennyiségben rákerülő oldószer. Ez a hatás hagyományos, pillanatszerű injektálás 
esetén is megfigyelhető [89]. A 13. ábrán feltüntetett visszanyerési értékek közül, minden 
injektálási sebességnél a legnagyobb ábrázolt visszanyerés esetében már torzulnak a dekán 
és tetradekán között eluálódó alkánok csúcsai, így ezek a paraméterek a gyakorlatban már 
nem alkalmazhatók. Ebből pedig látszik, hogy ilyen paraméterekkel, csúcstorzulás nélkül a 
nonán 40%-nál nagyobb visszanyerése nem érhető el. 
Az injektálási sebesség növelése láthatóan kedvező hatással van az illékony 
komponensek visszanyerésére, valószínűleg a hatásosabbá váló oldószerfókusz miatt. Túl 
nagy sebesség esetén azonban már veszteség léphet fel, mert az injektorbetét töltete már 
nem képes visszatartani a folyadékot, aminek egy része így a split ágon át elveszhet. 
Optimális injektálási sebességnek a 150 l/percet választottam. Az optimális lefúvatási idő
megállapításához azonban a módszer érzékenysége miatt a 0,05 percesnél is finomabb 
optimálásra van szükség. 
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3.3.5 A lefúvatási idő pontosabb optimálása 
Az illékony komponensek visszanyerése szempontjából igen kritikus paraméter a 
lefúvatási idő. Az irodalmi források is mutatják, hogy ha a split szelep az optimális értéknél 
csak 1-2 másodperccel később zár, az illékony komponensek mennyiségében már jelentős 
veszteségeket tapasztalhatunk, még a leghatékonyabb oldószerfókuszt biztosító 
pillanatszerű injektálás esetén is [45]. Az optimálás során először 0,05 perces lépésekkel 
változtattam a lefúvatási időt. A 13. ábrán látható, hogy ez az öt századperces változás 
mekkora hatással van a nonán csúcsterületére. Ezért a lefúvatási érték további finomításával 
próbálkoztam. Az előző vizsgálat szerint az a lefúvatási idő érték, ahol a csúcsok torzulni 
kezdenek 0,50 perc. Ezt az értéket 0,01 perces lépésekkel csökkentve kerestem meg az 
optimális lefúvatási időt 150 l/perces injektálási sebesség és 200 ml/perces lefúvatási 
sebesség mellett.  A legmagasabb, de már csúcstorzulástól mentes nonán visszanyerési 
értéket 0,51 másodperc lefúvatási időnél kaptam. Ennek a lefúvatási időnek az 
alkalmazásával mért visszanyerési és reprodukálhatósági értékeket tartalmazza a 4. táblázat. 
4. táblázat – Az optimált split lefúvatással elért visszanyerések és azok reprodukálhatósága (n=5) 
Komponens Visszanyerés (%) RSD (%) 
C9 29 2.76 
C10 48 2.13 
C11 63 1.39 
C12 85 1.35 
C13 92 1.22 
C14 98 1.09 
C16 100 1.13 
C18 103 1.04 
C20 101 1.18 
C22 98 1.85 
C24 99 2.07 
C28 97 2.33 
C32 96 2.76 
C36 95 2.84 
Ezen mérések alapján az optimális lefúvatási idő 0,51 perc. Ilyen paraméterek mellett 
a nonán 29%-os visszanyerését lehet elérni. Ez rosszabb a várt értéknél, hiszen a korábbi 
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kromatogramokon (13. ábra) 40-50%-ot is lehetett látni, igaz, csúcstorzulás mellett. A jobb 
visszanyerés eléréséhez a csúcstorzulást kellene valamilyen módon csökkenteni.  
3.3.6 A lefúvatási sebesség csökkentése 
Nagy lefúvatási sebesség mellett az oldószer, különösen a kritikus utolsó 5-10 l 
elpárolgása nagyon rövid idő alatt lezajlik, ami az optimális érték megtalálását nehézkessé, 
a módszert pedig instabillá teszi. Ezért az optimálás következő részében a lefúvatási 
sebesség csökkentésének hatásait vizsgáltam. Az volt az elképzelésem, hogy kisebb 
sebesség esetén a lefúvatás idejéhez képest finomabban szabályozható a split szelep zárása, 
így talán jobb visszanyerést és jobb reprodukálhatóságot lehet elérni. Méréseket végeztem 
100, 50 és 30 ml/perces lefúvatási sebesség mellett. A megfelelő oldószerfókusz kialakítása 
érdekében, az első optimálás tapasztalatait felhasználva mindhárom esetben az 1. 
egyenlettel számolt injektálási sebességnél mintegy 40%-al nagyobb injektálási sebességet 
alkalmaztam. Minden esetben két perces splitless időt alkalmaztam (a lefúvatási idő után). 
A lefúvatási idő optimálását az előző példához hasonlóan, minden lefúvatási sebesség 
mellett először 0,05 majd 0,01 perces lépésekkel végezem. Az optimálisnak talált 
paramétereket az 5. táblázat tartalmazza. 
5. táblázat – Az alacsonyabb lefúvatási sebességek mellett alkalmazott injektálási sebesség és az 









lefúvatási idő (perc) 
100 57 80 0,87 
50 28 40 1,54 
30 17 25 2,44 
A lassabb lefúvatási sebességek mellett, a jobb oldószerfókusznak köszönhetően 
valóban javult a nonán visszanyerése: 30 ml/perces lefúvatás mellett az optimálás után 
60%-nál is jobb visszanyerést sikerült elérni. Ugyanakkor azonban a nagy szénatomszámú 
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14. ábra –  Az egyes normál alkánok csúcsterületének változása k ülönböző  lefúvatási 
sebességekhez optimált módszerek esetén  
3.3.7 A lefúvatási sebesség okozta diszkrimináció vizsgálata 
Az irodalomban található példa arra, hogy lassú injektálási illetve gyors lefúvatási 
sebesség esetén diszkrimináció léphet fel [40, 44]. Nem adnak viszont sehol magyarázatot a 
jelenség okára. Mivel csak bizonyos komponenseket érint, a túlcsordulás nem jöhet szóba, 
mert az minden komponens csúcsterületét csökkentené, az általam vizsgált módszernél 
viszont sok komponensre kvantitatív visszanyerést tapasztaltam.  Valamint az alkalmazott 
injektálási sebesség sem indokolja, hiszen túlcsordulás túlzottan nagy injektálási 
sebességeknél következik be, én pedig az alacsony sebességeknél tapasztaltam a 
diszkriminációt.  
Nagy térfogatú injektálásnál előfordulhat, hogy túl intenzív vagy hosszú lefúvatás 
esetén a magas forráspontú komponensek rászáradnak az injektorbetét töltetére, és így – 
párolgást segítő oldószer hiányában – a hagyományos injektálás esetében alkalmazottnál 
hosszabb splitless időre van szükségük, hogy megfelelő arányban az oszlopra jussanak. 
Ezért hosszabb splitless idő (+1 perc) alkalmazását is kipróbáltam, de ez sem csökkentette a 
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Azon injektálási sebességeken, amelyeken a diszkriminációt tapasztaltam (30 és 
50 μl/perc) az oldat igen lassan, valószínűleg csak cseppenként hagyja el a fecskendőt. Ezt 
irodalmi megfigyelések is megerősítik [40]. Ebből arra a következtetésre jutottam, hogy 
fennáll a veszélye annak, mivel a csepp kialakulása alatt is folyik a párolgás, hogy a 
komponensek az injektálás során részben már a tű hegyére kiválnak. Ennek a hipotézisnek 
az ellenőrzésére a következő méréseket végeztem: szűkítővel ellátott fiolákba 100 l 
hexánt mértem, majd a diszkriminációt mutató mérés után a fecskendő öblítése nélkül 
ebből a hexánból injektáltam 50 l-t a 3.3.5 fejezetben optimált módszerrel. Az így kapott 
eredményeket a 15. ábra mutatja. 
 
 
15. ábra –  A diszkriminációt mutató módszerek után tiszta oldószer injektálásával mért 
csúcsterületek a cold splitless injektálással mért csúcsterületek százalékában  
Az eredményekből (15. ábra) egyértelműen látszik, hogy a fecskendő öblítésének 
hiányából eredő, minden komponensre nagyjából azonos és konstans értékű 
keresztszennyezés mellett, az injektálási sebesség csökkenésével együtt a diszkriminációt 
mutató komponensek csúcsterületének jelentős növekedése tapasztalható. Ebből arra 
következtettem, hogy a diszkrimináció kialakulásában jelentős szerepe van a komponensek 
tűre való kiválásának. Annak ellenére is, hogy minden lefúvatási sebességen a képlet szerint 
számoltnál valamivel nagyobb injektálási sebességet alkalmaztam. A számolt sebességgel 
ez alapján még nagyobb diszkriminációra lehet számítani. Az injektálás sebessége tehát 
nem csak az illékony, de a magasabb forráspontú komponensek visszanyerésére is jelentős 
hatással van. Így illékony komponenseket nem tartalmazó minták esetén is javasolt a 
képlettel számoltnál valamivel nagyobb injektálási sebesség alkalmazása, ill. annak 
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megfelelő optimálása. A fellépő diszkrimináció miatt a lefúvatási sebesség csökkentése 
tehát nem járható út az illékony komponensek visszanyerésének javítására.  
A diszkrimináció okának felderítése során ugyanakkor olyan, általánosan is 
alkalmazható módszerhez jutottam, amivel más, magas forráspontú komponenseket 
nagytérfogatú injektálással mérő módszerek diszkriminációjának vizsgálatára is 
használható. Ezen komponensek esetében a forráspont-diszkriminációt nehéz elválasztani 
az egyéb hatásoktól. Az általam bemutatott módon azonban lehetőség van a tűre való 
kiválás felderítésére és ezáltal megszűntetésére is, mellyel növelhető az ilyen injektálások 
hatékonysága. 
3.3.8 Lefúvatás az oszlopon keresztül 
Az eddigi módszerfejlesztés során az injektálás sebességének növelésével sikerült jó 
oldószerfókuszt elérni, és így az illékony komponensek visszanyerésén javítani. A 
veszteség azonban még mindig nagy és a reprodukálhatóság sem megfelelő, ezért újabb 
lehetőségek után néztem. Az irodalomban a nonánhoz hasonlóan illékony komponensek 
nagytérfogatú injektálására általában adszorbenssel töltött injektorbetétet, vagy on-column 
injektálást alkalmaznak. Ezek a technikák, esetünkben, a mintákban jelen lévő magas 
forráspontú mérendő komponensek és esetleges szennyezők miatt azonban nem 
alkalmazhatók (lásd 2.4 fejezet). Az on-column módszer hatékonysága illékony 
komponensek esetében az előtétoszlop fokuszáló képességére vezethető vissza. Egy 
adszorbens nélküli PTV injektorbetét fókuszáló képessége nem mérhető egy fázissal 
rendelkező előtétoszlopéhoz. Ennek a problémának a megkerülésére alkalmazták korábban 
az oldószer oszlopon át történő lefúvatását [27]. Az oldószer oszlopon át való lefúvatása 
elméletben bármilyen olyan injektorral (a PTV-vel is) megvalósítható, amelynél a szelepek 
zárásával biztosítani lehet, hogy az injektort a beáramló gáz csak az oszlop felé hagyhatja 
el. Nagy belső átmérőjű előtétoszlop és külön oldószergőz-kivezetés nélkül azonban a kis 
áramlási sebesség miatt ez rendkívül hosszú időt venne igénybe. A gyakorlatban ezért csak 
kis, néhány mikroliteres injektált mennyiség esetén alkalmazható, ami azonban a 
számunkra szükséges dúsítást nem biztosítja. Irodalmi adatok is megerősítik az elképzelést, 
miszerint az illékony komponensek visszatartásában az oldószer utolsó néhány mikrolitere 
játssza a legfontosabb szerepet [27]. Az illékony komponensek hatékonyabb visszatartását 
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érhetnénk el úgy, hogy az oldószer nagy részét a split ágon át fúvatjuk le, az utolsó néhány 
mikrolitert pedig az oszlopon keresztül. Ekkor az injektorból elpárolgó komponensek az 
oldószerrel felduzzasztott fázisban fókuszálódhatnak, és így a veszteségük csökkenthető. A 
PTV vezérlő szoftvere kétlépcsős hőprogram beállítását is lehetővé teszi, a kétféle 
lefúvatás kombinálása így ennek segítségével megvalósítható. 
3.3.9 Kétlépcsős lefúvatás 
3.3.9.1 Új paraméterek bevezetése 
Az oszlopon át történő lefúvatáshoz két új paramétert kell optimálni, a PTV 
hőprogram második lépcsőjének hőmérsékletét és a második lefúvatási időt. Az optimálás 
menete a következő: olyan lefúvatási időt állítunk be, amelyen az oldószer nagy része már 
le van fúvatva, de a csúcsok torzulása mutatja, hogy a lefúvatás befejeztével még több 
mikroliter oldószer van jelen az injektorban. Ezt úgy is elérhetjük, hogy az optimált 
módszer lefúvatási idejét 2-3 másodperccel csökkentjük. Ahhoz, hogy a második lefúvatási 
lépésben a kis áramlási sebesség mellett is megfelelő lefúvatási sebességet érjünk el, 
nagyobb gőznyomásra van szükség, ezért az injektor hőmérsékletét a második lefúvatáshoz 
meg kell emelni. Megfelelő hőmérséklet esetén a lefúvatás az oszlopon keresztül is kellően 
gyors, a csúcsalakok pedig nem torzulnak. A második lefúvatás a split ág zárásával és a 
PTV hőprogram 1. lépcsőjének indulásával kezdődik. A vége pedig az injektor második 
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16. ábra –  A kétlépcsős PTV hőprogram sematikus ábrája  
A második lefúvatás az oszlopon keresztül történik, ami azt jelenti, hogy ez alatt az 
időtartam alatt a split szelepnek zárva kell lennie (előtte, a split lefúvatás alatt pedig nyitva). 
Mivel a split szelep külön nem programozható, ezt úgy lehet megoldani, hogy a splitless 
lefúvatást, az injektor felfűtését, majd a valódi splitless szakaszt egyaránt a splitless idő 
részének tekintjük. A splitless idő értékét tehát úgy kell megadni, hogy mindezen 
időtartamokat beleszámoljuk. 
3.3.9.2 A második lefúvatási idő optimálása 
Az injektor hőmérsékletét a 2. lefúvatási lépcső idejére 60 C-nak választottam. Ez 
jelentősen magasabb, mint a kezdeti 10 C, ezért jelentősen megnő a hexán gőznyomása, 
de még alatta van az oldószer forráspontjának, így nem kell attól tartani, hogy hirtelen kerül 
az oldószer az oszlopra a csúcsok torzulását okozva. A split lefúvatást az első kísérletnél 
0,48 percre állítottam be. Ez, a 3.3.5 fejezetben optimálisnak talált 0,51 perces értéknél csak 
kb. 2 másodperccel rövidebb, ugyanakkor az említett fejezetben leírt mérések során ilyen 
split lefúvatási idő esetében már nagyon erős csúcstorzulást tapasztaltam, ami jelentős 
mennyiségű minta jelenlétéről árulkodik az injektorban. Ezen split lefúvatási idő mellett 
optimáltam az oszlopon át történő (splitless) lefúvatás időtartamát. Erre azért van szükség, 
hogy megtaláljam azt a pontot, ahol az injektorban már nincs annyi oldószer, hogy a 
csúcsalakok torzuljanak, de nem is párolgott még el teljesen, mert akkor a magas 
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forráspontú komponensek nehezebben jutnak az oszlopra és diszkrimináció léphet fel. A 
második (split) lefúvatási idő hatását a következő értékeknél vizsgáltam: 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 
1,8; és 2,0 perc. A csúcsalakok és a visszanyerés 1,8 és 2,0 perces értékek esetén is 
megfelelően jó volt, ami azt mutatja, hogy ez a módszer sokkal kevésbé érzékeny a 
túlfúvatásra. Az ekkor elpárolgó illékony komponensek ugyanis nem elvesznek, hanem az 
oszlopra kerülnek. A módszerrel a nonán visszanyerése 43%-ban sikerült, ami sokkal jobb, 
mint egyszerű split lefúvatás esetén (29%). Ezzel a módszerrel tehát sikeresen 
csökkenthető a csúcstorzulás és javítható az illékony komponensek visszanyerése. 
3.3.9.3 Kísérletek a visszanyerés növelésére 
A split lefúvatási idő (1. lefúvatási idő) csökkentésével több oldószer marad az 
injektorban, így várhatóan kisebb lesz az illékonyabb komponenseknél tapasztalt veszteség. 
Megvizsgáltam, milyen visszanyerés érhető el, ha kisebb split lefúvatási időt alkalmazva 
több oldószert hagyunk az injektorban és párologtatunk el az oszlopon keresztül. A split 
lefúvatási időt 0,01 perces lépésekkel csökkentettem. A splitless lefúvatási időt (60 C 
injektor hőmérséklet mellett) egy perces lépésekkel növelve kerestem meg minden split 
lefúvatási időhöz az optimális splitless lefúvatási idő értéket. Az optimális időpárokat a 6. 
táblázat tartalmazza. 
6. táblázat –  Optimális split és splitless lefúvatási idő  értékpárok  
Split lefúvatási idő 
(perc) 









A nonán a táblázatban foglalt split és splitless lefúvatási idő értékek alkalmazásával 
elért visszanyeréseit a 17. ábra foglalja össze. 
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17. ábra – A nonán visszanyerése a split lefúvatási idő függvényében (kombinált lefúvatással) 
Az eredmények azt mutatják, hogy ezzel a módszerrel a nonán közel 80%-a 
visszanyerhető. A 76%-os visszanyeréshez szükséges split lefúvatási idő pl. 6 perc, ami 
igen hosszú egy gyors gázkromatográfiás mérés mellett, hiszen ezzel közel duplájára nő az 
analízisidő. A mérés azonban még így is csak 14 percet vesz igénybe, úgy, hogy az már 
magában foglalja a bepárlást is. 
3.3.9.4 A splitless lefúvatási idő csökkentése 
A splitless lefúvatási idő hosszúságának oka a vivőgáz kis áramlási sebessége, 
valamint az oldószer alacsony gőznyomása az injektor kiindulási hőmérsékletén. A vivőgáz 
áramlási sebessége az alkalmazott 1,25 ml/percnél tovább nem emelhető, ennél nagyobb 
sebesség mellet ugyanis az oszlop már nem képes ilyen hosszú ideig megfelelően 
fókuszálni a komponenseket, aminek következtében csúcstorzulások lépnek fel. A párolgást 
így az injektor hőmérsékletének emelésével próbáltam meg gyorsítani. Mivel a splitless 
lefúvatási lépés már nem légköri nyomáson zajlik, az ebben részt vevő anyagok párolgási 
tulajdonságai is megváltoznak. Az általam alkalmazott fejnyomás (308 kPa) mellett a hexán 
az Antoine egyenletnek [90] megfelelően korrigált forráspontja 109 C, így az eddig 
alkalmazott 60 C-nál magasabb hőmérsékletet is lehetne használni a forrás veszélye 
nélkül.  Méréseket végeztem 70, 80, 90, 100 és 110 C-os hőmérsékleteken, 0,44 perces 
lefúvatási idő mellett. 100 és 110 C-os splitless lefúvatási hőmérséklet mellet a 
kromatogram már torzul, 90 C alkalmazása esetén azonban megfelelő csúcsalakokat 
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kaptam. Ezen a hőmérsékleten 4 perc splitless lefúvatási idő elegendő az oldószer 




18. ábra – A kifejlesztett split-splitless injektálás fontosabb paraméterei és azok változása az injektálás 
során  
A kifejlesztett módszerrel a teszt oldat minden komponense (C9-C36) 75% fölötti 
visszanyerést lehetett elérni (7. táblázat). A 19. ábra mutatja a hagyományos (3.3.5 
fejezetben optimált) nagytérfogatú injektálás és a kifejlesztett split-splitless injektálásokkal 
elért visszanyeréseket. Látható, hogy split-splitless injektálással jelentősen csökkenthető az 
illékony komponensek diszkriminációja, miközben a magasabb forráspontú komponensek 
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7. Táblázat – A split-splitless nagytérfogatú injektálással elért visszanyerés és annak 
reprodukálhatósága (n=5) 
Komponens Visszanyerés (%) RSD (%) 
C9 76 0,9 
C10 87 1,1 
C11 95 1,0 
C12 99 1,1 
C13 101 1,2 
C14 99 1,0 
C16 103 0,9 
C18 98 1,0 
C20 101 1,3 
C22 100 2,2 
C24 99 1,9 
C28 97 2,6 
C32 95 2,9 
C36 92 2,8 
 
 19. ábra – A hagyományos nagytérfogatú injektálással (solvent vent) és a kifejlesztett split-splitless 
nagytérfogatú injektálással elért visszanyerések összehasonlítása 
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3.3.10 Kalibráció, linearitás, szelektivitás 
Az EPH mérések értékelése során nem célkomponenseket keresünk, és azok 
azonosított, elkülönülő csúcsait integráljuk, hanem a teljes vizsgálandó retenciós idő 
tartományt egyben integráljuk az egyes csúcsok azonosítása nélkül. Ezért a mérés zavarása 
nélkül csak a olyan belső standard alkalmazható, amely a legelső komponens (n-C9) előtt 
eluálódik. A nagytérfogatú injektálás esetében azonban a nagy mennyiségű oldószer miatt 
az oldószer csúcsa és a nonán csúcsa között csak minimális retenciós idő különbség van, ott 
más komponens már nem mérhető. Ezért a módszerben belső standardot nem alkalmaztam, 
csak külső kalibrációt készítettem. 
A linearitási tartomány meghatározására és a módszer kalibrálására a komponenseket 
0,01; 0,1; 1,0; 4,0; 7,0; 10,0 és 20 g/ml-es koncentrációban tartalmazó standard oldatokat 
használtam. A módszer a teljes vizsgált tartományban lineárisnak bizonyult. Az egyes 
komponensek kalibrációs egyeneseihez rendelt R2 koefficiensek értéke minden esetben 
meghaladta a 0,995-öt.  
Mivel a mérés során nem célkomponenseket keresünk, hanem szinte a teljes 
kromatogram integrálásával kapjuk az eredményt, fontos, hogy a használt oldószerek és a 
készülék megfelelően tiszták legyenek, hiszen minden, a kromatogramban megjelenő 
szennyező csúcs közvetlenül befolyásolja az eredményt. Ezeket a kromatogramokat tehát a 
mintáknak megfelelően értékeltem ki. A minták esetében a normál alkánok retenciós idői 
alapján szegmensekre osztottam a kromatogramot. Ezeket a szegmenseket egybe 
integráltam és az összes itt eluálódó csúcs területét a szegmens retenciós idejének megfelelő 
normál alkánhoz rendeltem hozzá a következő képletnek megfelelően: x szénatomszámú 
norál alkánnak (Cx) megfelelő szegmensbe tartozik minden olyan csúcs amely 
tx-1 + (tx-tx-1)/2 és tx + (tx+1-tx)/2 tetenciós idők között eluálódik, ahol tx az x szénatomszámú 
normál alkán retenciós ideje. 
A szelektivitást tiszta hexán injektálásával ellenőriztem. 5 független mérés 
mindegyikében 0,01 μg/ml alatt volt az egyes szegmensekben mért szennyezők értéke. 
3.3.11 Robusztusság, valós minták mérése 
Az EPH és más környezeti minták mérésénél alacsony koncentrációk kimutatására van 
szükség, de fel kell készülni arra is, hogy a minták esetenként igen magas koncentrációban 
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tartalmazzák a mérendő anyagokat vagy más egyéb szennyezőket. A mérési módszernek 
ezért megfelelően robosztusnak kell lennie, hogy ha erősen szennyezett minta kerül egy 
mérési sorba az ne befolyásolja a többi minta eredményét. Az alacsony kimutatási határ 
elérése érdekében alkalmazott nagytérfogatú injektálás magával hozza azt, hogy nem csak a 
mérendő komponensekből, de a minta egyéb, nem kívánt szennyezőiből is arányosan több 
kerül az injektorba, esetleg a kromatográfiás rendszerbe. Emiatt a készülék gyakoribb 
karbantartást igényelhet. Az injektorba jutó szennyezők emellett a nagytérfogatú injektálás 
szempontjából is problémát jelentenek. Ha ugyanis ezek a szennyező anyagok az 
injektorbetétben lerakódva azt eltömik, vagy a benne lévő üveggyapot felületét, vagy egyéb 
módon annak az oldószer párolgására gyakorolt hatását jelentősen megváltoztatják, az a 
mérésben torzulásokat okozhat. 
A módszer robosztusságának tesztelését ezért valós mintákkal végeztem. A 
WESSLING Hungary Kft. a méréshez a saját laboratóriumában a MSZ20354:2003 
szabványnak megfelelően EPH mérésre előkészített víz és talajmintákból származó 
extraktumokat bocsájtott rendelkezésemre. A robosztusság teszteléséhez a szennyezőkkel 
leginkább terhelt mintákat választottam ki (többségük 50 mg/ml fölötti EPH értékkel 
rendelkezett). Egy ilyen, tipikus, szénhidrogén szennyezést tartalmazó, split-splitless 
nagytérfogatú injektálással lemért vízminta kromatogramja látható a 20. ábrán.  
 
20. ábra – Szénhidrogénnel szennyezett vízminta kromatogramja 
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A szennyezett vízmintákból 50 injektálást végeztem. A rendszer állapotát minden 10. 
injektálás után egy 1,0 g/ml koncentrációjú standard oldat mérésével ellenőriztem. A 
módszer megfelelően ellenállónak mutatkozott a szennyezett mintákkal szemben. Az öt 
ellenőrző standard kromatogramjain számottevő egyéb csúcsot nem találtam, a 
komponensek csúcsterületeinek relatív standard deviációja 2,27%-nak adódott. A rendszer 
érzékenysége tehát nem változott számottevően a mérések során, valamint 
keresztszennyezést sem tapasztaltam. 
3.3.12 Eredmények, konklúzió 
Az optimált split-splitless nagytérfogatú injektálás paramétereit, valamint a 
módszerfejlesztés során felhasznált cold splitless és split nagytérfogatú injektálás 
módszerek paramétereit a következő táblázatban foglaltam össze: 
8. Táblázat – A nagytérfogatú injektálás feljesztése során alkalmazott fontosabb injektálási módszerek 
paraméterei 







Injektálási térfogat 1 μl 50 μl 
Injektálási sebesség 300 μl/perc 150 μl/perc 
Lefúvatási nyomás - 0 Pa 
Lefúvatás sebessége - 200 ml/perc 
Lefúvatási idő - 0,51 s 0,44 s 
Splitless idő 1,5 perc 2 perc 6 perc 
Injektor kiindulási 
hőmérséklet 40 
oC 10 oC 
Injektor kiindulási idő 0,1 perc 0,51 perc 0,44 perc 




Injektor végső idő 5 perc 
Termosztát kiindulási idő 1,5 perc 2 perc 6 perc 
 Az eredmények alapján kijelenthető, hogy sikerült egy olyan új, nagytérfogatú 
injektálási módszert kifejleszteni, amely plusz befektetés vagy eszköz nélkül szélesíti ki a 
nagytérfogatú injektálás alkalmazhatósági körét. A módszer a split ágon és az oszlopon 
keresztül történő lefúvatás kombinálásával nagymértékben kihasználja a kromatográfiás 
rendszer fókuszálási képességét. Ennek segítségével válik lehetségessé az elpárologtatásra 
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kerülő oldószer és a mérendő komponensek közötti forráspont különbség csökkentése. A 
hagyományos nagytérfogatú injektálásnál szükséges 150 C-al szemben az általam 
kifejlesztett split-splitless nagytérfogatú injektálás esetében már 90 C különbség is 
elegendő a megfelelő visszanyeréshez. 
Mivel a módszer csak egyszerű, üveggyapottal töltött injektorbetétet alkalmaz, nincs 
akadálya a magas forráspontú komponensek elpárologtatásának. Így megvalósítható ezzel a 
módszerrel az EPH mérés és más széles forráspont-tartományú minták nagytérfogatú 
injektálása is.  
 
 
- 67 - 
 
3.4 Membránsegített oldószeres extrakció 
A 2.6.2 fejezetben már részletesen ismertetett MASE egy egyszerűsége miatt igen 
sokoldalúan használható analitikai eszköz. Nagy előnye az automatizálhatóság, a  
MASE-ről megjelent publikációk kivétel nélkül ilyen alkalmazásokat is mutatnak. Mivel 
célom egy vizek szénhidrogén szennyezésének meghatározására alkalmas, automatizált 
analitikai módszer kifejlesztése volt, a MASE alkalmazása mellett döntöttem. Munkám első 
részében az automata mintaelőkészítés tesztelése, és parmétereinek optimálása volt a célom. 
3.4.1 Felhasznált vegyszerek, eszközök 
Az optimáló lépések során normál alkán standard oldatot alkalmaztam, ami a 
következő komponenseket tartalmazta acetonban oldva: n-C9, n-C10, n-C12, n-C13, n-C14, 
n-C15, n-C16, n-C18, n-C20, n-C22 és n-C24. (A n-C24-nél magasabb szénatomszámú normál 
alkánok már nem oldódnak elég jól vízzel elegyedő oldószerekben ahhoz, hogy a megfelelő 
koncentrációjú adagolás elvégezhető legyen, így a módszerfejlesztésre használt oldatban 
csak ezeket a komponenseket alkalmaztam.) Az egyes standardok a Sigma Aldirchtól 
(Steinheim, Németország) származtak. Az alkalmazott aceton és hexán SupraSolv 
minőségű volt és a Mercktől (Darmstadt, Németország) származott. A 99%-os tisztaságú 
NaCl és a 30%-os sósav szintén a Mercktől lett beszerezve. A mérésekben használt 
gázolajat egy közeli benzinkúton vásároltam. 
A MASE mérésekhez egy lángionizációs detektorral (FID) és Gerstel CIS 4 injektorral 
felszerelt Agilent 6890-es gázkromatográfot használtam. Az injektor hűtését egy Peltier 
típusú hűtőrendszer biztosította. Az elválasztást egy 15 m hosszú, 0,25 mm belső átmérőjű, 
0,1 m fázisvastagságú Agilent HP-1-es oszlopon végeztem. Az automata 
mintaelőkészítéshez és injektáláshoz egy headspace agitátorral felszerelt CTC Pal automata 
mintaadagolót alkalmaztam.  
Az 50 l mintát 2,5 l/másodperces sebességgel injektáltam. Az injektorban beállított 
nyomás 0 Pa, a lefúvatási sebesség 200 ml/perc, az injektor kezdeti hőmérséklete pedig 
10 C volt, majd 0,4 perc várakozás után 10 C/perces sebességgel felfűtött 60 C-ra. Ezt a 
hőmérsékletet 1 percig tartotta, majd 10 C/perces sebességgel felfűtött az injektálás végső 
hőmérsékletére, 300 C-ra, amit 10 percen át tartott. A splitless idő 2,5 perc volt. Az 
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alkalmazott hőprogram a következő volt: 40 C (2,5 perc), 20 C/perc, 250 C, 35 C/perc, 
300 C (3 perc). Vivőgázként hidrogént (5.0) alkalmaztam, 2 ml/perces konstans áramlási 
sebességgel. A detektálás paraméterei megegyeznek a gyors gázkromatográfiánál 
alkalmazottakkal (3.2.5 fejezet). 
A membránsegített oldószeres extrakcióhoz szükséges membránokat és eszközöket a 
Gersteltől vásároltuk. A membránokat minden használat előtt kondícionáltam: 2*10 perces 
hexános extrakció ultrahang kádban. Erre azért van szükség, hogy az esetleges 
szennyezéseket, zavaró komponenseket eltávolítsuk, illetve a membránt telítve az 
oldószerrel, felkészítsük az extrakcióra. Az automata extrakció során először 15 ml 
vízmintát mértem bele 20 ml-es fiolákba. Ezután a megfelelően előkészített, fémtölcsérre 
erősített membránt helyeztem az oldatba, adott térfogatú hexánt mértem a membránba, 
majd a fiolát szeptumos kupakkal lezártam.  
Automata mintaelőkészítés esetén a fiolát az automata injektor tálcájára helyeztem. Az 
extrakció automatizáltan zajlott le, majd a készülék 50 l-t injektált az extraktumból a 
CIS 4 injektorba. Manuális MASE mintaelőkészítés során a fiolát ultrahang kádba 
helyeztem, ahol ultrahangos extrakciónak vetettem alá. Ezután a hexánból 200 l-t mértem 
szűkítővel felszerelt 2 ml-es fiolába. 
Az optimálást desztillált vízzel végeztem, amelyet a mérendő komponensek 
75 μg/ml-es acetonos oldatából 10 μl-rel 0,05 μg/ml-es koncentrációra adalékoltam. A 
visszanyerés ellenőrzéséhez összehasonlításképpen tiszta hexánból az extrakcióhoz használt 
mennyiségnél 10 μl-rel kevesebbet mértem egy 2 ml-es fiolába, majd az említett 
törzsoldatból 10 μl-t adtam hozzá. Ezzel az oldattal három párhuzamos mérést végeztem és 
ezek átlagához hasonlítottam az extrakciós kísérletek során kapott csúcsterületeket a 
visszanyerések kiszámításához. 
3.4.2 A nagytérfogatú injektálás beállítása 
Amint az a 3.4.1 fejezetben olvasható, módszerhez egy 15 m hosszú 0,25 mm belső 
átmérőjű, 0,1 μm filmvastagságú oszlopot alkalmaztam. Ezt a MASE vizsgálatát támogató 
WESSLING Hungary Kft. igényeinek megfelelően választottam ki. Az analitikai oszlop 
megváltozása miatt nagytérfogatú injektálás egyes paramétereit természetesen újra kellett 
optimálni. Ez egyúttal lehetőséget adott arra, hogy a split-splitless nagytérfogatú injektálás 
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lehetőségeit más oszlopon is bemutathassam, valamint megvizsgáljam, milyen mértékű 
optimálást igényel a módszer az analitikai oszlop változtatása esetén. 
Mivel a split lefúvatás paraméterei függetlenek az analitikai oszloptól, így ezek 
változtatására nem volt szükség. A splitless lefúvatás parmétereit azonban újra kell 
optimálni. A kísérlethez a split lefúvatási időt 0,4 percre állítottam, majd méréseket 
végeztem különböző splitless lefúvatási idők mellett. A kromatogramok azonban erős 
torzulást mutattak, a legillékonyabb komponensek beleolvadtak az oldószercsúcsba. Ebből 
arra következtettem, hogy az új oszlop vékonyabb fázisa nem képes a komponensek 
megfelelő fókuszálására ezen a hőmérsékleten (splitless lefúvatáshoz az 
oszlophőmérsékletet korábban 90 C-ra állítottam). A megfelelő hőmérséklet 
megtalálásához méréseket végeztem 80, 70, 60, 50 és 40 C-on. A mérésekhez 2 perc 
splitless lefúvatási időt alkalmaztam. 60 C oszlophőmérséklet mellett már megfelelően 
elváltak a komponensek az oldószertől. Ennél alacsonyabb hőmérsékleten a komponensek 
retenciója már megfelelő volt, az oldószercsúcs azonban elkezdett szélesedni, jelezve, hogy 
az elpárologtatás már nem elég hatékony. A hőmérséklet optimálásához alkalmazott 2 perc 
splitless lefúvatási idő mellett a C9 és C10 csúcsok enyhe szélesedését tapasztaltam, ami arra 
utalhat, hogy túl hosszú a lefúvatási idő, az oldószer elhagyja az oszlopot, ezáltal csökken a 
fázis fókuszáló képessége. Az optimális splitless lefúvatási idő megtalálásához méréseket 
végeztem 1,75; 1,5; 1,0; 0,75 és 0,5 perc splitless lefúvatási idők alkalmazásával. A legjobb 
eredményt 1,0 perc splitless lefúvatással kaptam.  
Az újraoptimált paraméterekkel az eredetihez igen hasonló eredményeket kaptam (3. 
melléklet), a C9 visszanyerése 72%-nak adódott 1,7 % RSD mellett.  
3.4.3 Az automata MASE optimálása 
3.4.3.1 Retenciós idő csúszás 
A MASE-val való első kísérletek során rögtön feltűnt, hogy az extrakcióval kapott 
kromatogramok jellegzetes retenciós idő csúszást mutatnak. A nonán jelentősen később 
eluálódott, mint a megszokott kromatogramon, amit a hígított standard oldat injektálása 
esetén kaptam. A dekán retenciós ideje szintén valamivel hosszabb volt, a dodekáné viszont 
már alig, az utána következő komponenseké pedig egyáltalán nem tért el a standardtól. A 
21. ábrán látható, hogy a komponensek retenciós idejének csúszása együtt jár az 
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oldószercsúcs végének változásával. Amennyivel később ér véget az oldószercsúcs az 
illékonyabb komponensek is annyival később eluálódnak, a hatás pedig az oldószercsúcstól 
távolodva csökken, míg a dodekán retenciós ideje után meg is szűnik. 
 
21. ábra – A retenciós idő csúszás szemléltetése. Egymásra fektetve a standard oldat 
injektálásával felvett (piros) és a MASE után kapott (kék) kromatogramok. 
Az oldószercsúcs kitolódása azt jelenti, hogy az oldószer később hagyja el az oszlopot. 
A komponensek retenciós idejének csúszása az oldószerfókusz következménye: az 
illékonyabb komponenseket az oldószer tartja fókuszálva az oszlopon, ha ez utóbbi később 
hagyja el az oszlopot, később indulnak meg a komponensek is és a retenciós idejük nő. 
Azon komponensek, amelyek retenciós ideje nem változik, az oszlop fázisán oldószer 
nélkül is fókuszálódnak, csak magasabb hőmérsékleten indulnak el, az oldószer jelenléte 
így a retenciós idejükre nincs hatással. 
A jelenség pontos, fizikai magyarázatát nem találtam meg, de az extrakcióval van 
összefüggésben, ami a hexán párolgási tulajdonságait valamiképp megváltoztatja. Bár a 
hexánt és a mintát membrán választja el és a víz oldódása hexánban egyébként is 
elhanyagolható, hatása valamiképp mégis kifejezésre jut. Az injektálás robusztusságát 
mutatja, hogy ennek a változásnak csak csekély hatása volt a kromatogramra, csúcstorzulás, 
vagy a visszanyerés csökkenése nem volt észrevehető. A jelenségre ugyanakkor fontosnak 
tartottam felhívni a figyelmet, hiszen mintaelőkészítéseknél gyakori az oldószerek bizonyos 
fokú keveredése, amik - még ha e keveredés csekély mértékű is – egymás párolgási 
tulajdonságait megváltoztatják, ami a standard oldattal optimált nagytérfogatú injektálás 
módszer teljesítményére negatív hatással lehet. 
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3.4.3.2 Az agitáció sebessége 
A hagyományos folyadék-folyadék extrakciónál a rázatás hatására cseppekre oszló 
extrakciós oldószer miatt a két folyadék közötti effektív határfelület igen nagyra nő. A 
MASE esetén ezzel ellentétben a membrán fix és az előzőhöz képest jelentősen kisebb 
határfelülettel rendelkezik. Ezért a MASE esetén különösen fontos, hogy ez a határfelület 
megfelelő gyakorisággal cserélődjön, azaz anyagtranszport a folyadék belsejéből a 
határfelületre kellően gyors legyen. Ez ugyanis az egyik fő folyamat, ami az extrakció 
végső sebességét meghatározza. Az agitációs sebességet 250, 500 és 750 fordulat/perc 
sebességnél vizsgáltam 60 perces extrakciós idő és 40 C-os extrakciós hőmérséklet mellett. 
(22. ábra).  
 
 
22. ábra – Az agitációs sebesség hatása az egyes komponensek visszanyerésére 
A megoszlási egyensúly beállásának sebessége ilyen paraméterek mellett jelentősen 
nőtt a rázatás sebességével. Ez azt mutatja, hogy a lehető legrövidebb extrakciós idő elérése 
érdekében a legnagyobb rázatási sebességre van szükség, ezért a továbbiakban a 750 
fordulat/perces rázatási sebességet alkalmaztam. 
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3.4.3.3 Extrakciós idő 
Az extrakciós idő meghatározásához a rázatási sebességet 750 fordulat/perc-re, a 
hőmérsékletet pedig 40 C-ra állítottam be. Az extrakciós időt 30 és 120 perc között 
változtattam. A kapott visszanyeréseket a 23. ábra tartalmazza. Látható, hogy a membrán 
hatására a hagyományos folyadék-folyadék extrakciókhoz képest sokkal lassabban áll be a 
megoszlási egyensúly. A visszanyerés a teljes vizsgált tartományban folytonos növekedést 
mutat (23. ábra), az azonban látszik, hogy 60 perc után már csak kevéssé nő és 120 perc 
körül telítésbe megy.  
 
 
23. ábra – Az egyes komponensek visszanyerései különböző extrakciós idők mellett 
Mivel a készülékkel lehetőség van több mintát a gázkromatográfiás méréssel 
párhuzamosan előkészíteni, ezért nem okoz gondot egy hosszú extrakciós idő sem. Ezért az 
optimális előkészítési időnek a 120 percet választottam. 
3.4.3.4 Az extrakciós oldószer mennyisége 
Kis koncentrációk mérésénél fontos a megfelelő dúsítás elérése, azaz, hogy minél 
kisebb térfogatba extraháljuk a mérendő komponenseket. Hogy az oldószertérfogat 
visszanyerésre való hatását megvizsgáljam, 500, 700 és 900 l hexánnal is elvégeztem az 
extrakciót és összehasonlítottam az eredményeket. Az extrakció hatékonyságára, azaz a 
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visszanyerésre a vizsgált tartományon belül nem volt hatással az oldószer mennyisége. 
Kisebb oldószermennyiség esetén azonban az azonos anyagmennyiség nagyobb 
koncentrációt, nagyobb csúcsterületet eredményezett, ami kisebb kimutatási határ elérését 
teszi lehetővé. 500 l hexán esetén ugyanakkor több mérés eredményezett „üres 
kromatogramot”, mintha nem történt volna injektálás, esetenként pedig nagyon alacsony 
koncentrációkat. Ennek oka, hogy az automata injektor tűje csak korlátozott mélységig tud 
merülni a fiolába. Bár feltöltéskor úgy tűnik, eléri a tű az oldószert, az extrakció után a 
membrán alakváltozásaitól függően esetenként nem tud megfelelően mintát venni. Ezért a 
biztonságos injektálás érdekében a továbbiakban 700 l hexánnal végeztem az extrakciót.  
3.4.3.5 Extrakciós hőmérséklet 
Az extrakciós hőmérséklet emelése általában lerövidíti a megoszlási egyensúly 
beállásához szükséges időt. A hőmérséklet emelésének felső határt szab az oldószer 
forráspontja. A párolgásból eredő jelentősebb veszteségek elkerülése érdekében az 
extrakciót legalább 10-20 C-al ez alatt kell véghezvinni. Az alkalmazott oldószer 
forráspontja esetünkben 69 C, az extrakció helyéül szolgáló termosztáton a legkisebb 
beállítható hőmérséklet pedig 30 C. A hőmérséklet hatását ezért 30, 40 és 50 C-on 
vizsgáltam (24. ábra).  
 
 
24. ábra – A hőmérséklet hatása az extrakcióra 
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A hőmérséklet ebben a tartományban csak kismértékben befolyásolja az extrakciót, a 
visszanyerések különbsége 30 és 50 C esetében alig 10%. Az eredmények azt is mutatták, 
hogy érdemes több, mint 20 C-al az alkalmazott oldószer forráspontja alatt maradni. A 
hexán forráspontja 69 C és az 50 C mellett végzett extrakció esetében már észrevehetően 
nőtt az eredmények szórása. Valamint még a 700 μl extrakciós oldószermennyiség ellenére 
is előfordultak „üres kromatogramok”, amelyek oka valószínűleg a párolgás következtében 
lecsökkent folyadékszint. (A membránok esetleges alakváltozása nem valószínű, hiszen 
ennél magasabb hőmérsékleten is problémamentesen alkalmazhatók [91]). Az extrakciót az 
eredmények figyelembevételével továbbiakban 40 C-os hőmérsékletet alkalmaztam. 
3.4.3.6 Ionerősség, pH és hozzáadott metanol 
Szerves vegyületek vízből történő extrakciójánál az ionerősség növelése (só 
hozzáadása) általában segíti az extrakciót, javítja a kinyerést. A MASE esetében a 
különböző publikációk eltérő eredményekről számolnak be. A kisózás pozitív hatását 
elsősorban poláris komponensek esetében írják le [71, 72, 92]. De jelentek meg olyan 
cikkek is, amelyek szerzői semmilyen, esetenként pedig negatív hatást tapasztaltak [73, 
78,]. Ezért mindenképpen fontosnak találtam megvizsgálni az ionerősség hatását. Az 
ionerősség növelésére NaCl-ot alkalmaztam. Öt oldatot készítettem, 5 és 25% között 
5%-onként növelve a NaCl koncentrációját. A kisózásnak nem volt pozitív hatása a 
visszanyerésre, sőt, magasabb koncentrációknál csökkent az extrakció hatékonysága. 25% 
NaCl esetén 7-18%-al alacsonyabb visszanyeréseket mértem, mint só hozzáadása nélkül. 
A pH változásának alkánok esetében elméletileg nincsen hatása az extrakcióra, hiszen 
nem protonálódnak, megoszlási hányadosuk nem pH-függő. A membrán jelenléte miatt 
azonban, esetleg annak szerkezetére gyakorolt hatással mégis befolyásolhatja a pH az 
extrakció hatékonyságát. A pH hatását ezért savas és lúgos esetben is 1-1 értéknél 
vizsgáltam 2-es és 11-es pH mellett. Egyik értéknek sem volt észrevehető hatása az 
extrakcióra. A kapott eredmények mindkét esetben hasonlóak voltak a semleges mintával 
mértekhez, valamint benne voltak a semleges mintáknál mért szórás által meghatározott 
95%-os konfidencia intervallumban.  
Apoláris vegyületek extrakciójánál sokszor alkalmaznak hozzáadott metanolt. A 
metanol csökkenti a komponensek kitapadását az edény falára, ezzel javítja a visszanyerést. 
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A metanol hatását ezért én is vizsgáltam, 2% és 5% metanol tartalom mellett. Pozitív hatást 
nem tapasztaltam, ellenkezőleg: 5% metanol tartalom mellett jelentősen csökkent a 
visszanyerés és enyhe torzulások léptek föl a kromatogramban. Ebből arra következtettem, 
hogy a metanol egy része átdiffundál a membránon és ezzel megváltoztatja az extrakciós 
oldószer párolgási tulajdonságait, ami a nagytérfogatú injektálást zavarja. 
Mivel egyik módosítással sem sikerült javítani az extrakció hatásfokán, a továbbiakban 
sem sót, sem metanolt nem adtam a mintákhoz és a pH-t sem változtattam meg. 
3.4.4 A manuális MASE optimálása 
Az automata MASE sok előnye mellett egyik hátránya, hogy kromatográfiás 
laborokban alapfelszereltségnek nem tekinthető, speciális készüléket igényel. Ugyanakkor 
nem minden labor engedheti meg magának, külön erre a célra egy igen drága készülék 
beszerzését. Hogy lehetőség legyen a MASE egyszerűbb, olcsóbb alkalmazására, célom 
volt, az automatizált mintaelőkészítés mellett egy egyszerűbb, manuális változat 
kifejlesztése is. A MASE alkalmazásához mindenképp szükség van egy olyan készülékre, 
amely az extrakció alatt a minta megfelelő kevertetését biztosítja. A manuális MASE 
kifejlesztésénél erre a célra a laboratóriumi alapfelszerelésnek tekinthető ultrahang kádat 
választottam, amely segítségével a membránok kondicionálása is történik. Az extrakció 
után a kupakot eltávolítva az oldószer pipettával kisebb, folyadékos injektálásra használt 
fiolába vihető át.  
3.4.4.1 Az automata MASE eredményeinek felhasználása 
A manuális MASE optimálása során felhasználtam az automatával végzett mérések 
tapasztalatait, így egyes paraméterek optimálása elkerülhetővé vált. Az automata 
mintaelőkészítés során szerzett tapasztalatok megmutatták, hogy a hőmérséklet emelése 
csak korlátozott mértékben lehetséges és nem gyorsítja meg jelentősen az extrakciót. Ezt a 
paramétert ezért a továbbiakban nem optimáltam, a manuális MASE előkészítéshez 
elvégzéséhez egy termosztát nélküli, szobahőmérsékleten üzemelő ultrahang fürdőt 
használtam. Az ionerősség, pH és hozzáadott metanol hatása független attól, milyen 
módszerrel történik az extrakció során az oldat agitálása/kevertetése. Miután az automatával 
végzett kísérletekből kiderült, hogy ezeknek nincs jelentős hatása az extrakcióra, az 
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ultrahang káddal végzett kísérleteket ennek megfelelően végeztem és ezeket a 
paramétereket itt már nem optimáltam. 
3.4.4.2 Extrakciós idő  
Az ultrahangos extrakció idejét 5 és 50 perc között változtattam. Az egyes extrakciós 
idők alatt elért visszanyerést a 25. ábra mutatja. Látható, hogy az egyensúlyi állapot 
ultrahang esetén gyorsabban beáll, 50 perc után már hasonló visszanyeréseket lehet elérni, 
mint rázatással 2 óra után. Mivel az ultrahang kádban egyszerre sok, akár 32 (vagy több) 
minta is előkészíthető, a gázkromatográfiás méréshez képest mintánként elenyésző időt 
vesz igénybe, ezért a legjobb kinyerést biztosító 50 perces extrakciós időt alkalmaztam.  
 
 
25. ábra – A komponensek csúcsterületei az extrakciós idő függvényében  
ultrahangos extrakció esetén 
3.4.4.3 Oldószertérfogat 
Manuális extrakció esetén az extraktumból 200 l-t vittem át pipettával egy szűkítővel 
felszerelt 2 ml-es fiolába, amiből azután az automata mintaadagoló elvégezte a 
nagytérfogatú injektálás. Ez esetben a membránban lévő folyadék szintje nem jelent 
akadályt, 700 l-nél kisebb térfogatok is alkalmazhatók. 500 μl oldószertérfogat alatt 
azonban nehézkessé válik az extraktum kezelése, az oldószer nagyon szétfolyik a 
membránban, ami a belső terhelés hiányában deformálódhat. Az 500 μl-nél kevesebb 
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oldószer szintje a membrán deformációitól függően néha a minta folyadékszintje alá kerül. 
Ez veszélyeztetheti az extrakció hatékonyságát, hiszen a mérni kívánt apoláris 
komponensek gyakran a vízfelszínen feldúsulnak. 500 l-nél kevesebb extrakciós oldószer 
alkalmazása tehát ennél a membrán típusnál nem javasolt. Ezért manuális 
mintaelőkészítésnél a még biztonságos, de a legnagyobb koncentrációt biztosító 500 μl-es 
oldószer térfogatot alkalmaztam. 
3.4.5 A módszerek validálása 
3.4.5.1 Az optimált paraméterek összefoglalása 
Az automata extrakció során 15 ml vízmintát mértem be 20 ml-es fiolákba. Ezután a 
megfelelően előkészített, fémtölcsérre erősített membránt helyeztem az oldatba, 700 l 
hexánt mértem a membrán tasakba, a fiolát szeptumos kupakkal lezártam és az automata 
injektor tálcájára helyeztem. Az automata két órán keresztül 40 C-on rázatta a fiolát, majd 
50 l-t injektált a hexánból a CIS 4 injektorba. A manuális MASE mintaelőkészítés 
esetében szintén 15 ml vízmintát mértem a 20 ml-es fiolába, az ebbe helyezett membránba 
azonban csak 500 l hexánt mértem. A fiolát ultrahang kádba helyeztem, ahol 50 percig 
ultrahangos extrakciónak vetettem alá. Ezután a hexánból 200 l-t mértem szűkítővel 
felszerelt 2 ml-es fiolába. Az injektálás mindkét esetben a nagytérfogatú injektálásnál leírt, 
optimált módszerrel történt (3.3.12 fejezet). 
3.4.5.2 Kalibráció, linearitás és precizitás vizsgálata 
A MASE-vel végzett mintaelőkészítés nem kimerítő extrakcióhoz vezet. Ezért, hogy a 
megfelelő mennyiségi meghatározást lehetővé tegyük, vagy belső standardot kell 
alkalmazni, vagy pedig a mintaelőkészítést is bele kell foglalni a kalibrációs folyamatba. 
Mivel a MASE-vel EPH jelelgű vizsgálatokat terveztem végezni, melynek során megfelelő 
belső standard alkalmazására (a 3.3.13 fejezetben már ismertetett okok miatt) nem volt 
lehetőség, ezért a mintaelőkészítéssel együtt végzett kalibráció mellett döntöttem.  
EPH mérések kalibrálására két bevett módszer van. Az egyik normál alkán standard 
oldattal kalibrál, ami lehetőséget ad a retenciós idő ablakok pontos megállapítására, és így a 
szennyezés későbbi, részletesebb vizsgálatára. A másik módszer megfelelően hígított 
gázolajat alkalmaz kalibrációra, amely tulajdonságait tekintve sokkal közelebb áll a 
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mérendő szennyezéshez, így pontosabb képet ad a rendszer tényleges teljesítményéről. A 
környezetben előforduló szénhidrogén szennyezések ugyanis általában nem néhány, jól 
elkülöníthető egyedi komponensből, hanem sokféle (esetenként több száz fajta), nehezen, 
vagy egyáltalán nem elválasztható, különböző szerkezetű szénhidrogén molekulákból 
állnak. 
Hogy a módszer teljesítményjelzőit megfelelően meg tudjam határozni, mind normál 
alkán sorral, mind gázolajjal elvégeztem a kalibrációt.  Az automatizált és a manuális 
módszer normál alkánokkal végzett kalibrációjának adatait, valamint az ebből számolt 
linearitás, precizitás, kimutatási (LOD), valamint meghatározási (LOQ) határ értékét a 8. és 
9. táblázatok tartalmazzák. A kimutatási és meghatározási határokat az 1 g/l-re adalékolt 
oldat felhasználásával számítottam ki. Kimutatás határnak a jel/zaj viszony háromszorosát, 
meghatározási határnak pedig a tízszeresét tekintettem. A validálás során külön 
meghatároztam az azonos membrán alkalmazása esetén és a különböző membránok 
alkalmazása esetén mérhető reprodukálhatóságot. Ennek során sikerült kimutatni, hogy a 
MASE magasabb szórását nagyrészt a membránok közti különbségek okozzák.  
 
 
26. ábra – A standard oldattal 100 μg/l szinten adalékolt kalibráló minta kromatogramja. 
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8. táblázat – Az automatizált mintaelőkészítés teljesítményjellemzői 
Komponens Visszanyerés
 a  
(%) 










n-C9 84 0,9995 8,59 4,03 0,071 0,41 
n-C10 83 0,9993 9,68 5,12 0,069 0,36 
n-C12 80 0,9989 6,89 2,27 0,089 0,39 
n-C13 78 0,9994 12,08 4,27 0,072 0,35 
n-C14 81 0,9990 10,05 2,38 0,061 0,46 
n-C15 79 0,9988 13,05 3,83 0,062 0,34 
n-C16 78 0,9989 11,80 3,90 0,086 0,69 
n-C18 82 0,9976 12,20 4,59 0,078 0,39 
n-C20 81 0,9972 11,46 5,03 0,058 0,54 
n-C22 80 0,9956 14,21 5,35 0,064 0,51 
n-C24 78 0,9953 10,33 3,95 0,066 0,46 














n-C9 76 0,9927 8,1 4,87 0,089 0,47 
n-C10 77 0,9965 9,8 3,10 0,090 0,44 
n-C12 74 0,9986 10,4 5,75 0,093 0,46 
n-C13 70 0,9997 9,2 4,40 0,10 0,43 
n-C14 69 0,9963 10,6 5,42 0,11 0,48 
n-C15 72 0,9954 8,7 3,07 0,10 0,56 
n-C16 71 0,9971 9,6 2,86 0,097 0,67 
n-C18 73 0,9990 10,0 4,53 0,10 0,69 
n-C20 73 0,9986 11,3 4,68 0,10 0,57 
n-C22 70 0,9980 11,4 3,84 0,098 0,63 
n-C24 71 0,9987 12,3 5,34 0,10 0,62 
a 50 g/ml koncentrációra adalékolt mintákból számolva 
b Hét pontos kalibráció 1 és 1000 g/l között 
kmReprodukálhatóság különböző membránokat használva (n=5) 
am Repdodukálhatóság egy membránt használva (n=5) 
Hogy a módszer valós, szénhidrogén szennyezésekre való érzékenységéről is 
információt szerezhessünk, mindkét módszerre elvégeztem a kalibrációt gázolajjal is, 50 és 
és 2000 g/l között hat pontos kalibrációt készítettem. Az eredményeket a 10. táblázat 
tartalmazza. Mivel a hagyományos jel/zaj arány retenciós idő tartományok integrálása 
esetén nem értelmezhető, az LOD és LOQ értékek meghatározásához a szennyezést nem 
tartalmazó oldatban mért vakértékek 5 mérésből számolt átlagának 3 illetve 10-szeresét 
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alkalmaztam. Az alkán standardokkal és a gázolajjal elért kimutatási, valamint 
meghatározási határ közötti közel két nagyságrendi különbség mutatja, hogy az ilyen 
módszerek gázolajjal, más, hasonló anyaggal történő tesztelése elengedhetetlen ahhoz, hogy 
pontos képet kapjunk a környezeti szennyezések esetében megvalósítható kimutatás és 
meghatározási határról. E nélkül, a normál alkánokkal végzett kalibráció alapján könnyen 
túlbecsülhetjük a módszer teljesítőképességét. 
10. táblázat – Teljesítményjellemzők gázolajjal történő validálás esetében 









Automata  81 0,9986 12,6 13 50 
Manuális  73 0,9997 11,3 15 50 
3.4.5.3 A keresztszennyezés vizsgálata 
A MASE költséghatékonyságának fontos feltétele, hogy a membránok többször újra 
használhatóak legyenek. Ehhez, amint azt irodalmi példa is mutatja [92], megvan a 
megfelelő mechanikai tűrőképességük. További feltétel azonban, hogy a membrán külső és 
belső felülete a korábbi analízis mérendő anyagaitól és szennyezőitől kellő mértékben 
megtisztítható legyen, azok ne zavarhassák a következő mérést. Ennek vizsgálatára 
desztillált vizet adalékoltam normál alkánokkal, valamint gázolajjal, a kalibráció legfelső 
pontjának megfelelő mennyiségben. A minták előkészítése és lemérése után a membránokat 
tisztítás céljából kétszer 10 percig hexánban ultrahangoztam. Ezt követően megismételtem 
a mérést tiszta, desztillált vízzel, és összehasonlítottam az eredményeket más mérésekkel, 
illetve korábbi, tiszta membránokkal végzett mérésekkel. A normál alkánok esetében nem 
találtam semmilyen jelét keresztszennyezésnek, gázolaj esetében pedig a mért érték a 
membránnal előzőleg lemért oldat értékének kevesebb, mint 0,1%-a volt. A mérések 
alapján elmondható, hogy a kétszeres, hexános extrakció megfelelően eltávolítja a 
membránról a szennyezőket. 
3.4.5.4 A diszkrimináció vizsgálata 
Mivel a módszerrel nem csak normál alkánok, illetve általában nem csak egy 
komponenscsoporthoz tartozó vegyületek vizsgálatát tervezzük, ezért fontos tudni, hogy a 
módszerünk nem diszkriminatív-e a mérésben szereplő egy, vagy több vegyületcsoportra. 
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Szénhidrogén szennyezések folyadék-folyadék extrakciója során általában nem merülnek 
fel ilyen aggályok, az alkalmazott apoláris oldószer megfelelő hatékonysággal extrahálja az 
ilyen szennyezések összes jellemző összetevőjét. A MASE esetében azonban a membrán 
jelenléte a két fázis között kérdéseket vet fel, hogy vajon a különböző méretű, szerkezetű és 
polaritású szénhidrogén molekulák hasonló mértékben, hasonló sebességgel jutnak-e át a 
membránon? Minden lehetséges szennyezőt természetesen nem lehet tesztelni. Választásom 
ismét a gázolajra esett, ami nem csak egy gyakori szennyező, de bőségesen tartalmaz olyan, 
telítetlen, aromás valamint elágazó láncú szénhidrogéneket, illetve biodízel hozzáadásából 
származó zsírsavésztereket amelyek előfordulása leginkább várható egy környezeti 
mintában. Ezek a komponenscsoportok hagyományos gázkromatográfiával még a 
tömegspektrometriás detektálás előnyeit felhasználva sem választhatók el egymástól kellő 
mértékben ahhoz, hogy egy ilyen vizsgálat elvégezhető legyen. A gázolaj különböző 
komponenscsoportjai egy mérésben leghatékonyabban kétdimenziós gázkromatográfiával 
választhatók el [93]. 
A kétdimenziós gázkromatográfiás mérést egy gázolajok vizsgálatára kifejlesztett 
alkalmazásból kiindulva végeztem [94]. A GCxGC-s mérésekhez egy 7682-as Agilent 
mintaadagolóval, CFT Flow Modulator-ral, és lángionizációs detektorral (FID), felszerelt 
Agilent 7890 gázkromatográfot alkalmaztam. Az első dimenzióban egy 30 m hosszú, 
0,25 mm belső átmérőjű és 0,25 m fázisvastagságú Agilent DB5-MS oszlop, a második 
dimenzióban pedig egy 5 m hosszú, 0,25 mm belső átmérőjű és 0,15 m fázisvastagságú 
HP-Innowax oszlop biztosította a megfelelő elválasztást. A hőprogram során a termosztát 
kiindulási hőmérséklete 40 C volt, amit 1 percig tartott, majd 8 C/perces sebességgel 
felfűtött 260 C-ra, végül ezt a hőmérsékletet tartotta 20 percig. A kétdimenziós 
kromatogram előállításához a modulátort 1,5 másodperces modulációs időre és 0,1 
másodperces öblítési időre (flush time) állítottam be. Vivőgázként hidrogént (5.0) 
alkalmaztam, az első oszlopon 0,8 ml/perces, a másodikon pedig 20 ml/perces állandó 
áramlási sebességgel. 
A tesztben gázolajjal adalékolt, majd előkészített víz kromatogramját hasonlítottam 
össze megfelelő arányban hexánnal hígított gázolaj kromatogramjával (27. ábra).  
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27. ábra – Diszkrimináció vizsgálata GCxGC-vel. Hígított (A) és extrahált (B) gázolaj kromatogramjainak összehasonlítása, a kvantitatív 
összehasonlításhoz felhasznált komponenscsoportok feltüntetésével
 
 
- 83 - 
 
 
A két kromatogram között láthatóan nincs minőségi különbség, egyetlen nagyobb 
csúcs hiánya sem fedezhető fel az extrahált minta kromatogramjában a hígított mintához 
képest. A kísérletet elvégeztem manuális mintaelőkészítéssel is. Az esetleges mennyiségi 
különbség megállapításához a gázolajat alkotó legjelentősebb komponenscsoportok területi 
integrálját hasonlítottam össze a két kromatogramban. Összesen 8 ilyen csoportot neveztem 
ki, az eredményeket a 11. táblázatban foglaltam össze.   
11. táblázat – A gázolaj fő komponenscsoportjainak mennyiségi összehasonlítása 
Csoport neve Visszanyerés Automata Manuális 
Alphatic1 79% 76% 
Aliphatic 2 81% 74% 
Aliphatic 3 77% 72% 
Aliphatic 4 79% 71% 
Monoaromatic 1 80% 73% 
Monoaromatic 2 81% 73% 
Diaromatic 79% 72% 
FAMEs 73% 69% 
 
Valamennyi csoport visszanyerése a gázolajjal számolt visszanyerési érték 95%-os 
konfidencia intervallumába esik, nincs jelentős eltérés az értékek között. A mennyiségi 
összehasonlítás tehát megmutatta, hogy a membrán jelenléte ellenére az extrakció során 
nem lép fel diszkrimináció egyik vizsgált vegyületcsoportra sem. 
3.4.6 A MASE eredményeinek összefoglalása 
A membránsegített oldószeres extrakcióval végzett kísérletek során sikerült olyan 
módszert kifejleszteni, amely széles koncentráció-tartományban alkalmas szénhidrogén 
szennyezések vízből történő meghatározására. A módszernek két típusát fejlesztettem ki, az 
egyik a MASE irodalmából jól ismert, teljesen automatizált verzió, ennek alkalmazásához 
MPS2 automata mintaadagoló szükséges. Az automatizált mintaelőkészítés mellett 
kifejlesztettem a MASE-nek egy új, egyszerűsített alkalmazását is, ami egy – 
laboratóriumokban alapfelszerelésnek számító – ultrahang fürdő segítségével manuálisan is 
könnyen megvalósítható, teljesítménye pedig az automatizált módszerével összemérhető. A 
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két módszert validáltam, melynek során mindkét módszerről bebizonyosodott, hogy széles 
tartományban (gázolajra 50 és 2000 g/l, célkomponensekre 1 és 1000 g/l között) 
megfelelően lineárisak, a mérések során nem tapasztalható jelentős keresztszennyezés, 
valamint alkalmazásukkal a meghatározandó főbb komponens csoportok mindegyike 
diszkrimináció-mentesen vizsgálható.  
 
28. ábra – Automata MASE előkészítéssel vizsgált szennyezett minta kromatogramja 
A módszer egyik legfőbb előnye az automatizáltság mellett, hogy képes 15 ml 
vízmintából azt a kimutatási határt elérni, amelyet az általános laboratóriumi gyakorlatnak 
megfelelően végzett előkészítés és mérés esetében 1 liter feldolgozásával lehet elérni. Egy 
liter minta extrahálása majd 1 ml-re való töményítése és az abból történő 1 μl-es injektálás 
esetén a mintában lévő mérendő komponens mennyiségének (az egyszerűség kedvéért 
100%-os extrakciós hatásfokot feltételezve) csak 0,1%-a jut a gázkromatográfba. Az 
ultrahang kádas MASE esetében ez az arány 10%. Az, hogy a vizsgálathoz szükséges minta 
mennyisége közel 2 nagyságrenddel csökken, lehetőséget ad egy labornak, a minta 
szállításával, tárolásával kapcsolatos feladatok jelentős egyszerűsítésére. 
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3.5 A MASE és a gyors gázkromatográfia összekapcsolása 
Az előző fejezetben leírtam a split-splitless nagytérfogatú injektálás és a 
membránsegített oldószeres extrakció sikeres összekapcsolását, ami vízminták 
szénhidrogén-tartalmának hatékony vizsgálatát teszi lehetővé, de új lehetőségeket teremthet 
vízminták más komponenseinek analízise terén is. A célkitűzésben ismertetett komplex 
módszerfejlesztési program megvalósításához összekapcsoltam a nagytérfogatú injektálás 
és a MASE kombinációját a már korábban kifejlesztett gyors gázkromatográfiás 
módszerrel. Hogy a mintaelőkészítés elválasztásra gyakorolt hatását megvizsgáljam, a 
módszert először a MASE fejlesztésekben alkalmazott standard oldat extrakciójával és 
mérésével teszteltem.  
 
29. ábra – Standard oldattal adalékolt vízminta kromatogramja MASE, split-splitless nagytérfogatú 
injektálás és gyors gázkromatográfia kombinált módszerrel mérve (0,25 μg/ml koncentrációban) 
A standard oldat kromatogramján (29. ábra) a 3.4.3.1 fejezetben említett retenciós idő 
csúszás látszik, csúcstorzulás viszont nem tapasztalható. Az egyes komponensek 1 μl-es 
injektálásra vonatkoztatott visszanyerései, valamint az eredmények szórásai megfelelnek a 
MASE validálás során a 3.4.5 fejezetben számoltaknak. A mérési körülmények 
megfelelnek az egyes módszerek kifejlesztésénél leírtaknak. A mintaelőkészítés a 3.4.5.1-es 
fejezetnek megfelelően, automatizált MASE alkalmazásával történt, az injektálás pedig a 
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3.3.12 fejezetben leírt split-splitless nagytérfogatú injektálással. A gázkromatográfiás mérés 
paramétereit a 3.2.5 fejezetben leírtak alapján állítottam be. 
 
30. ábra – Szennyezett minta kromatogramja a kombinált módszerrel  
A gyors gázkromatográfiával kombinált módszert gázolajjal, valamint a MASE 
validálásnál felhasznált valós mintákkal teszteltem. Az eredmények a módszer 








Doktori munkám során olyan analitikai módszert dolgoztam ki, amellyel lehetővé vált 
vizek szénhidrogén szennyezésének meghatározása kis mintamennyiségből, rövid idő alatt 
és teljesen automatizált módon. Ennek megvalósításához a gyors gázkromatográfia 
eszközeit és olyan, automatizált mintaelőkészítési technikákkat használtam fel, mint a 
nagytérfogatú injektálás és a membránsegített oldószeres extrakció. 
Először annak lehetőségeit vizsgáltam meg, miként lehet gyors gázkromatográfia 
alkalmazásával csökkenteni az analízishez szükséges időt. Két gyors gázkromatográfiás 
(0,1 mm átmérőjű) és egy hagyományos gázkromatográfiában használt (0,32 mm átmérőjű) 
oszlopot hasonlítottam össze elválasztóképesség és az elválasztás sebessége szempontjából. 
A leghatékonyabbnak egy 0,1 mm átmérőjű, 0,4 m filmvasgtagságú oszlop bizonyult. 
Ezzel fejlesztettem ki a módszert, ami végül 6,8 perc alatt kiváló elválasztást biztosít.  
A megfelelő kimutatási határ eléréséhez mindenképp szükség volt a minta 
koncentrálására. A bepárlási lépést nagytérfogatú injektálás formájában tettem 
automatizálttá, ami a hagyományos bepárlással szemben gyorsabban, reprodukálhatóbban 
valósítható meg. Az illékony és magas forráspontú komponenseket egyaránt tartalmazó 
minták nagytérfogatú injektálásakor fellépő diszkrimináció csökkentésére egy új módszert 
dolgoztam ki. Ez a módszer a minta egy részét split a másik részét splitless módban 
párologtatja el, így maximálisan kihasználva az injektorbetét és az oszlop fókuszáló 
képességét. A módszerrel a vizsgált komponensek teljes tartományában (n-C9 – n-C36) 
megfelelő visszanyerés érhető el. A validálás során bebizonyosodott, hogy a módszer széles 
lineáris tartománnyal, megfelelő reprodukálhatósággal és zavartűréssel rendelkezik. 
A folyadék-folyadék extrakció automatizálásához a minták és a mérendő komponensek 
figyelembe vételével a membránsegített oldószeres extrakció alkalmazása mellett 
döntöttem. Ennek előnye, hogy automatizált és manuális kivitelezésre is lehetőséget ad. 
Összehasonlításképpen, illetve, hogy az igen költséges automata mintaadagoló nélkül is 
alkalmazható legyen a módszer, mindkét változatot kidolgoztam és validáltam. A validálás 
során vizsgáltam a linearitást, a precizitást, a kimutatási és meghatározási határokat, a 
diszkriminációt és a keresztszennyezést. A vizsgálatokat egyaránt elvégeztem normál alkán 
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célvegyületekkel, amelyeket az optimálás során alkalmaztam, mivel pontosan 
kvantifikálhatók, valamint a valós minták viselkedését jobban reprezentáló gázolajjal is. A 
módszer diszkrimináció-mentességét az egyes jellemző komponenscsoportokra 
kétdimenziós gázkromatográfia alkalmazásával bizonyítottam be. A kidolgozott módszer 
lehetővé teszi szénhidrogén szennyezők kimutatását vízből, akár teljesen automatizálva. 
Mindössze 15 ml minta felhasználásával 0,1 g/l nagyságrendű kimutatási határ érhető el 
egyedi komponensekre, valamint 10 1 g/l nagyságrendű a gázolaj-típusú szennyezésekre. 
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5. Summary 
In the course of my PhD work I developed a method for the analysis of hydrocarbon 
contamination in water. The method is fast, sensitive, fully automated and requires only 
small sample amounts. In this method I combined the techniques of fast gas 
chromatography, large volume injection and membrane assisted solvent extraction. 
I began my work with examining the possibilities of reducing the time of analysis with 
fast gas chromatography. I compared the separation capabilities of two narrow (0.1 mm 
diameter) and one conventional (0.32 mm diameter) columns. The best separation was 
obtained with a column that has 0.1 mm internal diameter and 0.4 μm film thickness. This 
column was used for the development of the fast gas chromatographic method that provided 
excellent separation of the compounds in just 6.8 minutes. 
To reach sufficiently low limits of detection, the sample has to be concentrated. This 
step was automated using large volume injection. To avoid the discrimination I developed a 
new type of large volume injection. This method evaporates the bulk of the solvent via the 
split vent and the rest in splitless mode to take advantage of the focusing capabilities of the 
analytical column. With this method good recoveries can be obtained throughout the whole 
range of the tested compounds (n-C9 – n-C36). The validation data show that the method has 
a broad range of linearity along with good reproducibility and robustness. 
Based on the literature of the field I chose the membrane assisted solvent extraction as 
the ideal tool for automating the liquid-liquid extraction process. Apart from the automated 
version, this technique has the possibility to be applied manually as well. I optimized and 
validated both the automated and the manual versions. In the validation I tested the 
method’s linearity, precision, reproducibility, discrimination, cross contamination and the 
limits of detection and quantification as well. I employed two dimensional gas 
chromatography to prove that the method does not discriminate to any of the main 
component groups of gasoline. The developed method enables the fully automated analysis 
of hydrocarbon contamination from water. It requires only 15 ml of sample and provides 
detection limits in the 0.1 μg/l range for individual compounds and in the 10 μg/l range for 
gasoline type contamination. 
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1. melléklet – A nagytérfogatú injektálási módszer fejlesztése során referenciának 
használd cold splitless injektálás eredményei 
Komponens Retenciós idő Csúcsterület Csúcsterület RSD (%) 
C9 2,75 1272 1.02 
C10 2,96 1143 0.95 
C11 3,18 1558 0.94 
C12 3,4 1514 0.96 
C13 3,61 1264 0.95 
C14 3,82 1272 1.15 
C16 4,27 989 0.91 
C18 4,71 999 1.16 
C20 5,14 1086 1.22 
C22 5,55 1014 1.35 
C24 5,92 1198 1.43 
C28 6,60 1253 1.53 
C32 7,25 1082 1.46 
C36 8,19 1316 1.18 
 
 
2. melléklet – Az injektálási és lefúvatási sebesség hatása a nonán visszanyerésére 
 
















 0.7 0.65 0.6 0.55 0.5 0.45 
80 10.9% 12.5% - - - - 
90 - 2.0% 22.7% 29.5% - - 
100 - - 1.6% 25.5% 35.4% - 
110 - - 6.5% 15.4% 44.6% - 
120 - - 0.0% 8.8% 49.0% - 
130 - - 0.0% 17.7% 45.5% - 
150 - - - 14.0% 49.8% - 





3. melléklet – Az alkán standard komponensek visszanyerése és szórása a MASE 
módszerhez igazított nagytérfogatú injektálási paraméterekkel 
Komponens Visszanyerés (%) RSD (%) 
C9 72 1,7 
C10 85 1,9 
C11 91 2.1 
C12 96 1,8 
C13 103 1,6 
C14 102 2.1 
C16 98 1,9 
C18 99 1,7 
C20 100 1,7 
C22 104 2,2 
C24 102 2,3 
C28 99 2,1 
C32 101 2,8 
C36 98 2,5 
 
 
